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11. Einleitung
Es existieren unzählige Sauerstoffverbindungen, und ihre Zahl wächst stetig weiter. Zudem
handelt es sich bei ihnen wohl um die am besten charakterisierte Verbindungsklasse der anor-
ganischen Chemie. Begründet werden kann dies durch die hohe Reaktivität und die ständige,
lebensnotwendige Anwesenheit des Sauerstoffs. Stickstoffverbindungen sind deutlich seltener,
was vor allem an der außerordentlichen Stabilität des Stickstoffs in seiner molekularen Form
liegt. Und doch wurden in den letzten Jahren die Untersuchungen an Stickstoffverbindungen
intensiviert, da man sich bei der Substitution des Sauerstoffs durch Stickstoff interessante
neue Eigenschaften erhofft.
Das Feld der Cyanamide bzw. Carbodiimide bildet das Bindeglied zwischen beiden For-
schungsschwerpunkten. Die NCN2−-Einheit erlaubt dank zweifach negativer Ladung am Stick-
stoff die Darstellung pseudo-oxidischer Verbindungen mit Stickstoff als direktem Bindungs-
partner.
1.1. Die Cyanamid- und Carbodiimid-Einheit
Betrachtet man die Bindungsverhältnisse der (NCN)2−-Einheit in verschiedenen Verbindun-
gen, so ergeben sich zwei mögliche Modifikationen. Im Cyanamid liegt eine C ≡ N-Dreifach-
bindung und eine C − N-Einfachbindung vor. Der NCN-Bindungswinkel ist hierbei oft et-
was ungleich 180◦. Neben dieser niedersymmetrischen Form gibt es noch eine hochsym-
metrische Form, das Carbodiimid. Hier liegen zwei C = N-Doppelbindungen und ein NCN-
Bindungswinkel von ungefähr 180◦ vor (Abbildung 1.1.1).
Abbildung 1.1.1.: Struktur der Carbodiimid- bzw. Cyanamideinheit
Eine Voraussage, welche der beiden Einheiten sich im Endprodukt bildet, ist schwierig.
Auch gibt der Einsatz eines Cyanamids als Edukt in einer Metathese nicht zwingend ein
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Cyanamid als Produkt (siehe z.B. die Darstellung von HgNCN). Es gibt allerdings auf Basis
des HSAB (Hard Soft Acid Base)-Prinzips [6] eine Möglichkeit der Vorhersage. Das HSAB-
Prinzip besagt, dass harte (schwer polarisierbare) Kationen bevorzugt mit harten Anionen
und weiche (leicht polarisierbare) Kationen mit weichen Anionen reagieren. Auf Basis dieses
Prinzips ergibt sich folgende Regel:
Wird die NCN2−-Einheit von einem chemisch harten Kation, wie zum Beispiel Li+ im
Li2NCN (η(Li+) = 35.12 eV [7]), koordiniert, erhält man einen hohen ionischen Bindungsan-
teil und damit die Carbodiimid-Form [8]. Verbindungen mit chemisch weicheren Kationen,
wie Pb2+ im PbNCN (η(Pb2+) = 8.46 eV [7]), ergeben einen hohen kovalenten Bindungsan-
teil und damit die Cyanamid-Form [9].
Aber auch diese Vorhersage ist nicht immer zuverlässig. So bildet das weiche Kation Mn2+
(η(Mn2+) = 9.02 eV [7]) ein Carbodiimid [10], wohingegen man der Härte entsprechend ein
Cyanamid erwartet hätte.
1.2. Bekannte Cyanamide/Carbodiimide
Das erste bekannte Carbodiimid, das CaNCN, wurde 1898 von Frank und Caro synthetisiert.
Der noch heutzutage als Dünger gebräuchliche Stoff hat eine verzerrte NaCl-Kristallstruktur
mit einer jeweils oktaedrischen Umgebung des Kations bzw. der NCN2−-Einheit [11]. Die
Bindungslänge zwischen C und N wurde zu 1.224 Å und die NCN2−-Einheit als linear und
isoelektronisch zu CO2 angegeben. Somit war die Carbodiimid-Einheit korrekt bestimmt,
wurde aber noch als Cyanamid-Einheit bezeichnet. Die Darstellung im industriellen Maßstab
erfolgt über die Nitrierung von Calciumcarbid [12]:
CaC2 + N2 1100
◦C−−−−→ CaNCN + C ΔH = −297 kJ/mol.
Im Anschluss erfolgten die Synthesen einer großen Zahl weiterer Cyanamide und Car-
bodiimide. Die Darstellung erfolgte über verschiedenste Reaktionswege bei Temperaturen
zwischen 200 ◦C und 1100 ◦C. Im folgenden soll eine Auswahl verschiedenster Vertreter der
Cyanamide bzw. Carbodiimide aufgeführt werden. Die Benennung der NCN2−-Einheit hält
sich dabei an die in der jeweiligen Literatur angegebene.
Lithiumcyanamid wurde von Pulham in einer Festkörperreaktion aus einem zu Tabletten
gepressten 4:1-Gemisch von Li2C2 und Li3N in flüssigem Lithium bei 600 ◦C dargestellt [8].
Natriumcyanamid erhielt Jansen in einkristalliner Form durch die Reaktion von NaNH2 mit
NaHCN2. Auch hier wurden beide Edukte zu einer Tablette gepresst und bei 200 ◦C, an-
schließend bei 800 ◦C unter Vakuum bzw. Argon zu farblosen Einkristallen umgesetzt [13].
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Die erste Synthese des Strontiumcyanamids gelang Strid und Vannerberg durch die Umset-
zung von SrCO3 im Strömungsrohr mit HCN bei 500 bis 700 ◦C [14]. Schnick synthetisierte
die Cyanamide des Magnesiums, Strontiums und Bariums einkristallin durch die Reaktion
der entsprechenden Nitride mit Melamin bei zuerst 220 ◦C und anschließend Temperaturen
zwischen 740 und 960 ◦C [15]. Strukturell handelt es sich jedoch bei allen Verbindungen
um Carbodiimide. Eine weitere Modifikation des Strontiumcarbodiimids, das β-SrNCN, wur-
de von Wißmann als Pulver synthetisiert [16]. Anschließend gelang in unserem Arbeitskreis
Prof. Liao die Darstellung der einkristallinen Verbindung [17].
Bei den Hauptgruppenelementen existiert mit PbNCN eines der wenigen strukturell kor-
rekt benannten Cyanamide. Dronskowski gelang die Synthese von Einkristallen aus einer
wässrigen, schwach basischen Lösung durch die Reaktion von molekularem Cyanamid und
Bleiacetat [9]. Andere Carbodiimide der Hauptgruppenelemente sind das Thalliumcarbodi-
imid [18], welches sowohl poly- als auch einkristallin durch die Reaktion von Thalliumcarbonat
und Natriumcarbodiimid in basischer, wässriger Lösung gewonnen wurde, und das Indiumcar-
bodiimid [19]. Bei der Reaktion von Indiumbromid mit Natriumcyanid bei 400 ◦C entstand
einkristallines In2.24(NCN)3, welches ein- und dreiwertiges Indium enthält.
Ein beliebtes Metathese-Edukt und Cyanamid der späten Nebengruppen ist das Zinkcyan-
amid. Die Herstellung erfolgt über eine Fällungsreaktion zwischen Natriumcyanamid und
Zinksulfat in wässriger Lösung. Nach Trocknung erhält man das Produkt als Pulver, die zur
Messung benötigten Einkristalle wurden durch Sintern des Produktes bei 570 ◦C für 70 Stun-
den in Silbertiegeln unter Argon erhalten [20].
Im Quecksilbercyanamid bzw. -carbodiimid findet sich hier auch das einzige Kation, wel-
ches sich je nach Syntheseweg zum Cyanamid oder zum Carbodiimid umsetzen lässt. Setzt
man Quecksilber(II)chlorid in wässriger Lösung bei pH = 14 mit molekularem Cyanamid um,
erhält man das Carbodiimid. Bei einer Umsetzung in einem pH-Bereich von ≈ 6 mit gleichen
Edukten ergibt sich das Cyanamid [21, 22].
Im Bereich der Nebengruppen ist im Arbeitskreis Dronskowski bisher die Synthese aller
Carbodiimide von Mangan bis Kupfer gelungen. Mangancarbodiimid wurde durch die Meta-
these von Zinkcarbodiimid und Manganchlorid bei Temperaturen um 600 ◦C erhalten [10].
Eisencarbodiimid erhielt man aus der Reaktion des Hexammineisen(II)-Komplexes und mo-
lekularem Cyanamid und anschließender Zersetzung des gebildeten Hydrogencyanamids bei
390 – 410 ◦C [23]. Cobalt- und Nickelcarbodiimid wurden analog der Eisenverbindung aus
der wässrigen Lösung der entsprechenden Hexammin-Komplexe und molekularem Cyanamid
gewonnen. Die als Zwischenprodukt erhaltenen Hydrogencyanamide wurden in einer Salz-
schmelze bei Temperaturen bis 400 ◦C zum Endprodukt umgesetzt [24]. Die Darstellung von
Kupfercarbodiimid erfolgte aus wässriger Lösung durch eine Mischung von Kupfer(II)chlorid,
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molekularem Cyanamid und Natriumsulfit bei einem pH-Wert von 9. Durch Luftoxidation
wurde aus dieser Lösung CuNCN erhalten [25].
EuNCN, das erste und bis heute einzige synthetisierte zweiwertige Seltenerdcarbodiimid,
wurde von DiSalvo dargestellt [26]. Er setzte Europiumnitrid mit Kohlenstoff und Natriuma-
zid in Tantal-Ampullen bei 1025 ◦C um. Als Produkt ergaben sich rot-orange Einkristalle.
Anschließend gelang es der Gruppe um Meyer die Carbodiimide nahezu aller dreiwertigen
Lanthanoiden darzustellen. Die einzigen bisher nicht darstellbaren Verbindungen sind die mit
Sc, La, Pm und Eu. Er erhielt die Produkte durch die Metathese zwischen RECl3 (RE =
Lanthanoid) und Li2NCN in Quarzampullen bei Temperaturen zwischen 450 und 600 ◦C
[27]. Dabei zeigten sich zwei verschiedene Strukturtypen in der Reihe. Die Carbodiimide der
leichten Seltenen Erden (Y, Ce – Tm) kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/m
und die Carbodiimide der schweren Seltenen Erden (Tm – Lu) in der trigonalen Raumgrup-
pe R32. DiSalvo erhielt eine zweite Modifikation des Yb2(NCN)3 bei der Umsetzung von
elementarem Ytterbium und Zinn mit Natriumazid und Zinkcyanamid in Niob-Ampullen bei
825 ◦C, welche in der trigonalen Raumgruppe R 3¯c kristallisiert [28].
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Tabelle 1.2.1.: Kristallographische Daten ausgewählter Cyanamide/ Carbodi-
imide.
Verbindung
Zellparameter Raum- Cyanamid/
a / Å b / Å c / Å β / ◦ gruppe Carbodiimid
H2NCN [29] 6.856(1) 6.628(1) 9.147(1) − Pbca Cyanamid
Na2NCN [13] 5.046(3) 5.001(3) 5.536(3) 110.08(5) C2/m Carbodiimid
Li2NCN [8] 3.687(3) = a 8.668(5) − I4/mmm Carbodiimid
MgNCN [15] 3.273(1) = a 14.128(5) − R 3¯m Carbodiimid
SrNCN [15] 12.410(2) 3.963(2) 5.389(2) − Pnma Carbodiimid
BaNCN [15] 15.282(2) = a 7.013(2) − R 3¯c Carbodiimid
PbNCN [9] 5.557(4) 3.868(2) 11.735(8) − Pnma Cyanamid
HgNCN(I) [21] 10.485(1) 6.514(1) 6.893(1) − Pbca Carbodiimid
HgNCN(II) [22] 6.852(4) 6.980(4) 5.552(4) 113.21(4) P21/a Cyanamid
ZnNCN [20] 8.805(2) = a 5.433(2) − I 4¯2d Carbodiimid
In2.24(NCN)3 [19] 6.061(4) = a 28.844(2) − R 3¯c Carbodiimid
MnNCN [10] 3.358(4) = a 14.347(2) − R 3¯m Carbodiimid
FeNCN [23] 3.269(2) = a 9.401(1) − P63/mmc Carbodiimid
CoNCN [24] 3.213(4) = a 9.390(2) − P63/mmc Carbodiimid
NiNCN [24] 3.153(8) = a 9.272(3) − P63/mmc Carbodiimid
CuNCN [25] 2.992(1) 6.178(1) 9.400(2) − Cmcm Carbodiimid
EuNCN [26] 12.324(9) 3.953(3) 5.394(4) − Pnma Carbodiimid
Yb2(NCN)3 [28] 6.300(3) = a 29.474(2) − R 3¯c Carbodiimid
Sm2(NCN)3 [27] 14.534(2) 3.888(8) 5.269(9) 95.96(2) C2/m Carbodiimid
Lu2(NCN)3 [27] 6.267(1) = a 29.367(6) − R32 Carbodiimid
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Tabelle 1.2.2.: Bindungslängen und -winkel der NCN2−-Einheit.
Verbindung
Bindungslänge Bindungslänge Winkel
N(1)–C / Å N(2)–C / Å N(1)–C–N(2) / ◦
H2NCN [29] 1.152(1) 1.315(1) 178.1(1)
Na2NCN [13] 1.236(1) 1.236(1) 180
Li2NCN [8] 1.230(3) 1.230(3) 180
MgNCN [15] 1.248(2) 1.248(2) 180.0(8)
SrNCN [15] 1.228(10) 1.222(11) 178.8(9)
BaNCN [15] 1.192(11) 1.192(11) 177.2(18)
PbNCN [9] 1.156(28) 1.297(29) 175.6(27)
HgNCN(I) [22] 1.228(9) 1.216(8) 172.4(7)
HgNCN(II) [22] 1.120(14) 1.353(17) 160.7(21)
ZnNCN [20] 1.225(2) 1.225(2) 176.3(3)
In2.24(NCN)3 [19] 1.208(4) 1.208(4) 178.5(8)
MnNCN [10] 1.227(4) 1.227(4) 180
FeNCN [23] 1.217(11) 1.217(11) 180
CoNCN [24] 1.226(2) 1.226(2) 180
NiNCN [24] 1.233(16) 1.233(16) 180
CuNCN [25] 1.227(4) 1.227(4) 176.4(5)
EuNCN [26] 1.215(12) 1.229(12) 177.4(9)
Yb2(NCN)3 [28] 1.227(3) 1.227(3) 178.4(5)
Sm2(NCN)3 [27] 1.227(9) 1.235(9) 176.2(8)
1.229(7) 1.229(7) 180
Lu2(NCN)3 [27] 1.211(3) 1.211(3) 179.9(7)
Neben diesen reinen Cyanamiden bzw. Carbodiimiden existieren noch eine Vielzahl wei-
terer Verbindungen, die das Cyanamid-/Carbodiimidanion enthalten. Beispiele hierfür sind
die Hydrogencyanamide wie das Fe(NCNH)2 [23] oder das Na(NCNH) [30], die Oxycyan-
amide wie Ln2O2(NCN) (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) [31] und Halogenidcyanamide bzw.
-carbodiimide wie M2Cl2(NCN) (M = Sr, Eu) [32].
1.3. Lumineszenz von Lanthanoiden 7
1.3. Lumineszenz von Lanthanoiden
In lanthanoidhaltigen Festkörperverbindungen ergibt sich häufig die Lumineszenz als inter-
essante Eigenschaft. Y2O2S:Eu3+ sorgt für die brillante rote(i), Sr5Cl(PO4)3:Eu2+ für die
brillante blaue Lumineszenz in Farbfernsehröhren, BaFCl:Eu2+ findet Verwendung als Rönt-
genphosphor in den Imageplate-Detektoren von Diffraktometern und Y3Al15O12:Nd3+, der
sogenannten Neodym-YAG-Laser, ist der derzeit leistungsstärkste Festkörperlaser.
4fn → 4fn-Übergänge in dreiwertigen Lanthanoidverbindungen sind nahezu unabhängig
von der chemischen Umgebung und somit identisch für das jeweilig gegebene Kation. Dies ist
eine Folge der hohen Abschirmung der 4f-Orbitale, welche dafür sorgt, dass die durch Spin-
Bahn-Kopplung hervorgerufenen Mehrelektronenzustände lediglich eine geringe Aufspaltung
durch das Ligandenfeld erfahren. Dadurch ergibt sich ein vom Wirtsgitter nahezu unabhängi-
ges 4f-Energieniveaudiagramm, welches von Dieke veröffentlicht wurde [33]. Diese Übergän-
ge sind für elektrische Dipol-Prozesse aufgrund der Laporte-Auswahlregel paritätsverboten.
Für magnetische Dipolübergänge ist die Auswahlregel hingegen nicht gültig. Angeregt durch
elektromagnetische Strahlung ergeben sich damit schmale, im Gegensatz zu den Übergangs-
metallen häufig lumineszente Übergänge, die aufgrund der geringen Beeinflussung durch das
Wirtsgitter charakteristisch für das jeweilige Ion sind. Durch die kleine Übergangswahrschein-
lichkeit ist ihre Intensität allerdings meistens schwach.
Bei der Betrachtung von zweiwertigen Lanthanoid-Kationen gilt für die 4fn → 4fn-Über-
gänge das Gleiche wie für das entsprechende isoelektronische dreiwertige Kation. Die Über-
gänge sind lediglich zu kleineren Energien hin verschoben. Zusätzlich lassen sich jedoch
4fn−15d1 → 4fn-Übergänge beobachten, die sehr intensiv, da paritätserlaubt, sind.
Die 5d-Orbitale der zweiwertigen Lanthanoiden werden im Gegensatz zu den 4f-Orbitalen
nicht so stark abgeschirmt, was zur Folge hat, dass die Elektron-Phonon-Kupplung sehr stark
ist. Aufgrund der Änderung des Gleichgewichtsabstandes Metall-Ligand während der An- bzw.
Abregung ergeben sich dadurch breite Übergänge, deren energetische Lage stark von der che-
mischen Umgebung beeinflusst wird. Zum Verständnis der Unterschiede zwischen zwei- und
dreiwertigen Kationen sei beispielhaft auf die gemischtvalente Europium-Verbindung KEu2Cl6
[34] verwiesen, in der sich beide UV-Banden-Typen beobachten und zuordnen lassen. Die
Abhängigkeit der Energieniveaus von der chemischen Umgebung wird in Abbildung 1.3.1
schematisch dargestellt.
Der Einfluss des gewählten Wirtsgitters, welches für die Kristallfeldaufspaltung (ΔEKf)
verantwortlich ist, auf die Lumineszenz der dotierten Verbindung lässt sich bis zum jetzi-
gen Zeitpunkt nicht vorhersagen. Eine solche Vorhersage wäre aber von großem Interesse,
um Materialien mit ganz bestimmten Lumineszenzeigenschaften herstellen zu können. So-
lange dies nicht der Fall ist, bleibt es notwendig, eine große Anzahl von Wirtsgittern und
Dotierelementen miteinander zu kombinieren, um dadurch ein möglichst breites Spektrum
(i)Y2O2S:Eu3+ entspricht einem mit Eu3+ dotierten Y2O2S
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Grundzustand [Xe]4fn
Angeregter Zustand [Xe]4fn-15d1
ΔEAfrei
ΔEKugel
ΔEEmission
(1)
(2)
E
ΔEKf
Abbildung 1.3.1.: Energieniveaus eines Valenzelektrons eines Lanthanoids. Der
Grundzustand entspricht dem freien Ion. Der entartete angeregte Zustand liegt
bei höherer Energie. Durch Einbringen des Ions in ein hypothetisches kugelsym-
metrisches Ligandenfeld (1) kommt es zu einer Energieerniedrigung der entarte-
ten Zustände um ΔEKugel. Im realen Ligandenfeld, hier beispielhaft ein oktaedri-
sches (2), wird diese Entartung durch die unterschiedliche Wechselwirkung der
d-Orbitale mit dem jeweiligen Ligandenfeld aufgehoben. ΔEKf entspricht der Kri-
stallfeldaufspaltung. Bei der Rückkehr in den Grundzustand wird ΔEEmissionfrei.
an potenziellen neuen Leuchtstoffen zu gewinnen. Dies ermöglicht einerseits das Aufstellen
empirischer Regeln zur Wirtsgitter-Dotierstoff-Beziehung und schafft andererseits eine breite
Palette an Verbindungen für potenzielle industrielle Anwendungen.
92. Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit war es, ausgehend von den Resultaten von Wuping Liao bzw. der Literatur,
die Synthesen von α-SrNCN und EuNCN so weit zu verbessern, dass phasenreine Produkte
erhalten wurden. Im Hinblick auf die Dotierung der Strontiumverbindung mit Europium sollte
eine Synthesemethode gefunden werden, mit der sich beide Produkte phasenrein darstellen
ließen. Diese konnte anschließend dazu genutzt werden, ein mit zweiwertigem Europium
dotiertes Strontiumcarbodiimid darzustellen. Von diesem erhoffte man sich interessante Lu-
mineszenzeigenschaften. Zudem sind bis zum jetzigen Zeitpunkt Wirtsgitter mit Stickstoff als
direktem Bindungspartner des Dotierstoffes nur selten untersucht worden. Für die Messun-
gen der Lumineszenzeigenschaften mussten hochreine Produkte vorliegen, da selbst kleinste
Verunreinigungen, die röntgenographisch nicht mehr nachweisbar sind, im UV/Vis-Spektrum
sichtbar werden.
Im Bereich der reinen Strontiumcarbodiimide sollten α- und β-Strontiumcarbodiimid pha-
senrein dargestellt werden und auf ihre thermochemische Stabilität hin untersucht werden.
Zudem sollten quantenchemische Rechnungen parallel zu den experimentellen Untersuchun-
gen durchgeführt werden.
Weiterhin sollte das Feld der zweiwertigen Seltenerdcarbodiimide auf Samarium und Ytter-
bium erweitert werden. Diese beiden Elemente wurden ausgewählt, da sie nach Europium die
höchste Stabilität der zweiwertigen Oxidationsstufe aufweisen. Es sollte untersucht werden,
ob eine Synthese der beiden zweiwertigen Lanthanoide als Carbodiimid/Cyanamid gelingt. Bei
erhaltenen Produkten sollten die Kristallstruktur und weitere Eigenschaften bestimmt werden.
Ferner sollten alle unbekannten Nebenprodukte der Reaktionsansätze strukturell charak-
terisiert werden, da das Feld der Carbodiimide/Cyanamide eine Vielzahl Mischverbindungen,
in denen Carbodiimide/Cyanamide mit weiteren Anionen in Verbindungen vorliegen, ergeben
hat, die teilweise interessante Eigenschaften zeigen.
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3. Synthese von
Strontiumcarbodiimiden
3.1. Einleitung
Die erste Synthese des α-Strontiumcarbodiimids gelang Strid und Vannerberg [14] bereits
1966. Sie erhielten das Produkt aus einer Reaktion von Strontiumcarbonat mit gasförmigem
Cyanwasserstoff bei Temperaturen zwischen 600 ◦C und 650 ◦C. Eine einkristalline Phase
wurde 1994 von Berger und Schnick [15] bei 980 ◦C durch die Reaktion von Strontiumnitrid
und Melamin hergestellt. Durch Messungen an den Einkristallen wurde die Struktur (Pnma)
endgültig gelöst, da dies Strid und Vannerberg nicht vollständig gelungen war.
β-Strontiumcarbodiimid wurde zuerst von Wißmann synthetisiert [16]. Er erhielt die hö-
hersymmetrische Phase (R 3¯m) durch eine Reaktion von Strontiumcarbonat mit Ammoniak
bei 600 ◦C im Strömungsrohr. Auch machte er die Beobachtung, dass bei Reaktionstempera-
turen von 900 ◦C das entstandene Produkt das niedersymmetrische α-Strontiumcarbodiimid
war. Die β-Phase wurde zudem durch einfache Gitterenergieberechnungen als metastabil mit
einer höheren Energie von ungefähr 9 kJ/mol im Vergleich zur α-Phase vorhergesagt. Diese
widersprüchlichen Ergebnisse konnten nicht erklärt werden, jedoch fand Wißmann heraus,
dass die β-Phase nur dann erhalten wurde, wenn er SrCO3 mit einer großen Oberfläche als
Edukt einsetzte.
In unserer Gruppe wurden Einkristalle von α- und β-SrNCN dargestellt [17, 35]. Beide
wurden durch eine Reaktion von wasserfreiem Strontiumiodid, Natriumcyanid und Natriuma-
zid in verschweißten Tantalampullen erhalten: α-Strontiumcarbodiimid bei einer Temperatur
von 800 ◦C und β-Strontiumcarbodiimid bei 880 ◦C. Interessanterweise zeigte sich hier ein
genau umgekehrtes temperaturabhängiges Bildungsverhältnis im Vergleich zur Reaktion von
Wißmann.
Da bei keiner der Reaktionen die Substanz einphasig erhalten wurde bzw. die Reaktion
mit gasförmiger Cyanwasserstoffsäure aufgrund der Toxizität und Reaktionen mit sauerstoff-
haltigen Edukten bzw. Produkten im Hinblick auf eine spätere Dotierung mit zweiwertigem
Europium verworfen wurde, musste ein anderer Reaktionsweg gesucht werden. Zudem war
es nötig, einen Syntheseweg zu finden, mit dem sich sowohl Strontiumcarbodiimid als auch
Europiumcarbodiimid darstellen lassen. Aufgrund der Erfahrungen bei der zeitgleich erfolg-
ten Synthese des Europiumcarbodiimids (s. Kap. 4.2) war abzusehen, dass eine Synthese
mit kleinen Kationen und Anionen zu einer vermehrten Bildung von Nebenphasen führte.
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Dementsprechend wurde auf Cäsiumverbindungen und das Iodid des Strontiums zurückge-
griffen.
Als zweite Darstellungsart wurde die Metathese zwischen Strontiumiodid und Zinkcarbodi-
imid gewählt. Der Vorteil dieser Reaktion liegt in dem entstehenden Nebenprodukt Zinkiodid.
Es lässt sich deutlich einfacher aus dem Reaktionsgemenge entfernen und bietet somit vor-
allem im Bezug auf die Darstellung der Tieftemperaturphase β-SrNCN den Vorteil einer
niedrigeren Synthesetemperatur.
Als dritte Möglichkeit wurde die Reaktion von elementarem Strontium mit molekularem
Cyanamid in flüssigem Ammoniak untersucht. Hier sollten neben dem Produkt nur gasförmige
Nebenprodukte entstehen.
3.2. Experimentelle Details
3.2.1. Reaktionen mit Cyaniden und Aziden
Die Synthese erfolgte in einseitig offenen Tantal-Ampullen durch eine Reaktion von Strontium-
iodid, Cäsiumcyanid und Cäsiumazid nach folgender Reaktion:
SrI2 + CsCN + CsN3 500
◦C−−−−→ β-Sr(NCN) + 2 CsI + N2 ↑.
SrI2 + CsCN + CsN3 800
◦C−−−−→ α-Sr(NCN) + 2 CsI + N2 ↑.
Die drei Edukte wurden in äquimolarer Menge eingewogen, im Mörser verrieben und in die
einseitig offene Tantal-Ampulle überführt. Die Herstellung und Handhabung der Tantalampul-
len wird in Kapitel 10.4 und 10.5 genauer beschrieben. Die einseitig offenen Tantalampullen
dienten als Schutz vor eventueller Oxidation der Edukte bzw. Produkte durch Kontakt mit
der Quarzglasampulle. Die Tantalampulle wurde in eine bei 1000 ◦C im Vakuum ausgeheizte
Quarzglasampulle eingeschmolzen, um eine Oxidation aller Komponenten durch Luftsauer-
stoff bei den hohen Synthesetemperaturen zu verhindern.
Die Ampulle wurde aufrecht in einem Röhrenofen plaziert und innerhalb eines Tages auf die
Reaktionstemperatur von 500 ◦C bzw. 800 ◦C aufgeheizt. Die Temperatur wurde für einen
Tag gehalten und anschließend ließ man innerhalb von einem Tag abkühlen. Das farblose
Produkt wurde in der Glovebox aus der Tantalampulle entnommen und röntgenographisch
charakterisiert.
Aus obiger Gleichung ist zu entnehmen, dass neben dem Zielprodukt CsI als Nebenpro-
dukt entsteht. Dieses musste in einem zweiten Reaktionsschritt entfernt werden. Dazu wurde
das Rohprodukt ausgehend von der Summenformel SrNCN · 2CsI mit 2 Äquivalenten CsBr
versetzt, in eine einseitig offene Tantalampulle gegeben und diese in eine ausgeheizte Quarz-
glasampulle mit Vakuumhahn eingesetzt. In einem Röhrenofen wurde dann bei 650 ◦C und
2 · 10−6 mbar das entstandene Gemisch aus CsI und CsBr destillativ entfernt. Zurück blieb
jeweils das reine Carbodiimid.
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3.2.2. Metathesereaktionen mit Zinkcarbodiimid
Zur Darstellung über die Metathese wurden die beiden Edukte Strontiumiodid und Zink-
carbodiimid in äquimolarem Verhältnis eingewogen, innig miteinander verrieben und in eine
einseitig offene Tantalampulle überführt. Diese wurde in eine ausgeheizte Quarzglasampulle
gegeben, welche mit einem Vakuumhahn verschlossen wurde. Die Ampulle wurde aufrecht in
einem Röhrenofen platziert und innerhalb eines Tages auf die gewählte Reaktionstemperatur
aufgeheizt. War diese erreicht wurde der Vakuumhahn langsam geöffnet und das Reaktions-
gemenge bei 2 · 10−6 mbar und entsprechender Reaktionstemperatur für zwei Tage gehalten.
Anschließend wurde innerhalb eines Tages auf Raumtemperatur abgekühlt und das farblose
Produkt in der Glovebox entnommen und röntgenographisch charakterisiert. Die Reaktionen
sollten nach unten stehender Gleichung ablaufen:
SrI2 + ZnNCN
550 ◦C, 2·10−6 mbar−−−−−−−−−−−−→ β-SrNCN + ZnI2 ↑.
SrI2 + ZnNCN
800 ◦C, 2·10−6 mbar−−−−−−−−−−−−→ α-SrNCN + ZnI2 ↑.
Das entstandene, leichtflüchtige ZnI2 wurde während der Reaktion destillativ aus dem
Produkt entfernt, um die Ausbeute zu erhöhen.
3.2.3. Darstellung in flüssigem Ammoniak
In der Glovebox wurde ein Äquivalent Strontium mit einem Äquivalent trockenem, molekula-
rem Cyanamid in einem ausgeheizten Schlenkgefäß mit Vakuumhahn vorgelegt. Nun wurde
der Reaktionsraum mit Ethanol/Trockeneis auf -78 ◦C abgekühlt und Ammoniak einkonden-
siert. Die dabei entstandene blaue Lösung wurde für 2 Stunden unter dauerhafter Kühlung
gerührt und das Kühlbad anschließend entfernt. Man ließ den Ammoniak verdampfen und das
entstandene, weiße Produkt wurde für 12 Stunden bei 200 ◦C unter Vakuum von Restspuren
des Ammoniaks befreit. Der Feststoff wurde in der Glovebox entnommen und röntgenogra-
phisch charakterisiert. Die Reaktion folgt der Gleichung:
Sr + H2NCN
−78 ◦C, NH3−−−−−−−−→ β-SrNCN + H2 ↑.
3.3. Quantenmechanische Rechnungen am System
SrNCN
Am System α- und β-Strontiumcarbodiimid wurden zudem Ab Initio Berechnungen durch-
geführt, um die temperaturabhängige Stabilität der Phasen zu überprüfen.
Die voraussetzungsfreien Elektronenstrukturrechnungen vom Dichtefunktionaltyp wurden
mit dem „Vienna Ab Initio Simulation Package“ [36, 37] durchgeführt. Es wurden Basissätze
an ebenen Wellen und ultraweichen Pseudopotentialen genutzt. Die Energie für Austausch
und Korrelation wurde mit der verallgemeinerten Gradientennäherung (GGA) [38] und der
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Projektor-Augmentierten-Wellen-Methode (PAW) [39] behandelt. Die Abschneideenergie der
ebenen Wellen wurden zu 500 eV gewählt und ein dichter k-Punkte-Satz genutzt, um die
optimale Struktur des energetischen Minimums bestimmen zu können. Bei beiden Zellen
wurden die Atompositionen, das Volumen und das Kristallsystem zur Optimierung freigege-
ben. Aufgrund des erwarteten kleinen Energieunterschiedes wurde das Konvergenzkriterium
der Elektronenstrukturberechnung zu 10−6 eV gesetzt. Nachdem die energetisch günstigste
Zelle bestimmt war, wurde das Volumen in einem engen Bereich um das Gleichgewichtsvo-
lumen variiert. Der Bulkmodul wurde mittels Fit über die Murnaghan-Zustandsgleichung der
Energie-Volumen-Daten erhalten. Alle Phononendaten, die zugehörigen Spektren sowie die
thermodynamischen Daten wurden mit Hilfe des Programmpaketes FROPHO [40] berechnet.
3.4. Kristallstruktur
Beide Kristallstrukturen entsprechen den in der Literatur publizierten Strukturen.
3.4.1. Resultate der Verfeinerung für α-SrNCN
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Abbildung 3.4.1.: Diffraktogramm des α-SrNCN (Flachpräparat).
3.4. Kristallstruktur 15
Tabelle 3.4.1.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von α-SrNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 SrNCN, 127.64
Zellvolumen / Å3 264.7(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pnma, 4
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.013(4)
Gitterparameter a / Å 12.409(1)
Gitterparameter b / Å 3.960(1)
Gitterparameter c / Å 5.388(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.09(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.06(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.035(2)
Anzahl Reflexe 176
Anzahl verfeinerte Parameter 23
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 5.87 %
RP 4.12 %
Tabelle 3.4.2.: Verfeinerte Atompositionen von α-SrNCN.
Atom Sorte Lage x y z B iso
Sr1 Sr 4c 0.13074(4) 14 0.1138(1) 0.6(1)
C1 C 4c 0.377(1) 14 0.108(1) 0
N1 N 4c 0.3250(2) 14 −0.086(1) 0.9(4)
N2 N 4c 0.4290(3) 14 0.314(1) 0.9(4)
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3.4.2. Resultate der Verfeinerung für β-SrNCN
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Abbildung 3.4.2.: Diffraktogramm des β-SrNCN (Flachpräparat).
Tabelle 3.4.3.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von β-SrNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 SrNCN, 127.64
Zellvolumen / Å3 204.7(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten R 3¯m, 3
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.02(1)
Gitterparameter a / Å 3.9827(1)
Gitterparameter c / Å 15.0260(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.3(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.01(4)
Halbwertsbreitenparameter W 0.03(1)
Anzahl Reflexe 68
Anzahl verfeinerte Parameter 13
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 4.18 %
RP 5.79 %
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Tabelle 3.4.4.: Verfeinerte Atompositionen von β-SrNCN.
Atom Sorte Lage x y z B iso
Sr1 Sr 3b 13
2
3
1
6 1.1(1)
N1 N 6c 0 0 0.0829(3) 0.7(4)
C1 C 3a 0 0 0 0(1)
3.5. Ergebnisse
Im Vergleich zu [16] konnten sowohl α-SrNCN, als auch β-SrNCN durch die Reaktionsfüh-
rung über Cäsiumcyanid und Cäsiumazid und über die Metathese mit Zinkcarbodiimid bei 30–
200 ◦C niedrigeren Temperaturen dargestellt werden. Die Darstellung von α-Strontiumcarbo-
diimid gelang über beide Reaktionswege phasenrein, während die Synthese von β-Strontium-
carbodiimid immer zu Nebenprodukten führte. Dies kann teilweise durch die niedrige Um-
wandlungstemperatur des β-SrNCN im Vergleich zum α-SrNCN erklärt werden. Bei der Me-
tathese mit ZnNCN führte die niedrige Synthesetemperatur zu einem unbekannten Neben-
produkt (breite Reflexe im Bereich von 19.5–24.0◦ und 29.5–34.0◦ in 2θ (s. Abb. 3.4.2),
ungefähr 15 % Anteil basierend auf integrierten Intensitäten), das nicht aus dem Produkt-
gemenge entfernt werden konnte.
Das in der Reaktion zwischen SrI2, CsCN und CsN3 entstandene CsI wurde bei 650 ◦C
entfernt, was 25 ◦C über der Umwandlungstemperatur von β-SrNCN liegt. Dies führte zu
einem Gemisch beider Phasen im Endprodukt.
Bei beiden Reaktionswegen zeigte sich ein temperaturabhängiges Bildungsgleichgewicht.
Die Metathesen mit Zinkcarbodiimid ergaben in einem Temperaturbereich von 500 ◦C bis
600 ◦C ausschließlich β-SrNCN als Produkt. Temperaturen zwischen 700 ◦C und 900 ◦C
ergaben α-SrNCN als Produkt. Bei den Reaktionen mit Cäsiumcyanid und Cäsiumazid wur-
de ein komplizierteres Verhalten beobachtet (s. Tab. 3.5.1). Prinzipiell lag aber auch hier
β-SrNCN als Tieftemperaturphase und α-SrNCN als Hochtemperaturphase vor.
Bei der Reaktion von elementarem Strontium mit molekularem Cyanamid in flüssigem
Ammoniak bildete sich ein amorphes SrNCN. Heizte man dieses zur Kristallisation unter
Sauerstoffausschluss auf Temperaturen von ca. 400 ◦C bildete sich β-SrNCN. Bei Tempe-
raturen ab 650 ◦C erhielt man α-SrNCN. Unter 400 ◦C war die Kristallinität der Probe so
schlecht, dass kein Rückschluss auf die Struktur möglich war.
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Tabelle 3.5.1.: Zusammenfassung der Phasenanteile der Strontiumcarbodiimide
bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen und -wegen.
Darstellung über SrI2 + CsCN + CsN3 Darstellung über SrI2 + ZnNCN
Reaktions- α-SrNCN β-SrNCN Reaktions- α-SrNCN β-SrNCN
bedingungen (%) (%) bedingungen (%) (%)
500 ◦C
10−25 90−75 500 ◦C 0 100
off. Amp.
500 ◦C
45 55 600 ◦C 0 100
geschl. Amp.
700 ◦C
90 10 700 ◦C 100 0
off. Amp.
800 ◦C
92 8 800 ◦C 100 0
off. Amp.
900 ◦C
95−100 5−0 900 ◦C 100 0
off. Amp.
Zwei weitere Aspekte ergeben sich bei genauer Betrachtung der Resultate der Cyanid-
Azid-Route. Erstens scheint eine genaue Trennung der Phasen nur in den extremen Tempe-
raturbereichen vorzuliegen wobei auch dort Anteile der jeweiligen zweiten Phase zu finden
sind. Dies würde auch die Tatsache erklären, dass bei den Arbeiten von Prof. Liao Einkristalle
des β-Strontiumcarbodiimid bei Temperaturen von 880 ◦C und Einkristalle der α-Phase bei
800 ◦C erhalten wurden. Durch die ständige Vermengung beider Phasen über den gesamten
praktisch zur Verfügung stehenden Temperaturbereich war es Zufall, Einkristalle der β-Phase
bei höherer Temperatur zu erhalten. Damit stehen die hier beschriebenen Resultate in Ein-
klang mit der Arbeit von Wißmann, der eine analoge Phasenumwandlung beschrieb, lediglich
bei höheren Temperaturen.
Der zweite Aspekt zeigte sich bei der Durchführung der Reaktion in verschweißten Tantal-
Ampullen. Aus der oben angegebenen Reaktionsgleichung für die Cyanid-Azid-Route ist zu
entnehmen, dass während der Reaktion molekularer Stickstoff entsteht. Der dadurch ent-
stehende Druck konnte dahingehend beobachtet werden, dass die unter der Schweißnaht
gequetschten Ampullen nach der Reaktion aufgebläht waren. Führt man Reaktionen bei
500 ◦C in verschweißten Tantal-Ampullen durch, so stieg der Anteil der α-Phase stark an.
Die Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite der α-Phase lässt sich durch das kleinere
molare Volumen (Vmol (α-SrNCN) = 39.896 cm3/mol, Vmol (β-SrNCN) = 41.150 cm3/mol,
Differenz ca. 1.25 cm3/mol) der α-Phase im Vergleich zur β-Phase erklären. Nach Le Chate-
lier reichen damit schon moderate Drücke (ca. 6 bar) aus, um die Hochtemperaturphase
schon bei niedrigeren Temperaturen zu stabilisieren. Dieses Verhalten lässt sich auch aus den
quantenmechanischen Rechnungen ableiten. Zudem zeigt sich, dass β-SrNCN die thermody-
namisch stabilere Phase ist, mit einem Energieunterschied von ca. 2 kJ/mol (s. Tab. 3.5.2).
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Die Bulkmodule beider Modifikationen sind nahezu identisch (ca. 54 GPa).
Tabelle 3.5.2.: Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen im System
SrNCN.
ΔE/kJ · mol−1 ΔV/cm3 · mol−1 B0 (GPa) B0’ (GPa)
α-SrNCN 2.04 -1.19 53.4 4.17
β-SrNCN 0.00 0.00 54.5 3.83
Zur Bestätigung der Carbodiimid-Struktur im erhaltenen Produkt wurden zusätzlich zur
Röntgenbeugung IR-Messungen durchgeführt. Beide IR-Spektren (s. Abb. 3.5.1) zeigen die
charakteristischen Banden für eine lineare dreiatomige Gruppe mit D∞h-Symmetrie, typisch
für die Carbodiimidgruppe. Für α-SrNCN (oben) können die entsprechenden νas-Schwingung
bei 1987/2024 cm−1 und die δ-Schwingung bei 676/664 cm−1 beobachtet werden. Bei β-
SrNCN (unten) findet man die νas-Schwingung bei 1981/2028 cm−1 und die δ-Schwingung
bei 663 cm−1.
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Abbildung 3.5.1.: IR-Spektren von α-SrNCN (oben) und β-SrNCN (unten).
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Die berechneten Phononenspektren geben die typischen Frequenzen der IR-Spektren mit
exzellenter Übereinstimmung wieder (s. Abb. 3.5.2). Die IR-aktiven Schwingungen νas und
δ finden sich bei 2010 cm−1 und 650 cm−1 während die Raman-aktive Schwingung νs bei
1260 cm−1 auftritt.
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Abbildung 3.5.2.: Phononenspektren von α-SrNCN (oben) und β-SrNCN (un-
ten). Die Vergrößerung gibt den jeweiligen Bereich von −500–0 cm−1 wieder.
Zusätzlich lässt sich aus den Phononenspektren eine Aussage über die thermodynamische
Stabilität der beiden Phasen treffen. Das Spektrum von α-SrNCN (oben) zeigt imaginäre
Frequenzen, wohingegen diese im Spektrum von β-SrNCN (unten) nicht zu finden sind.
Diese negativen Frequenzen entsprechen eigentlich imaginären Frequenzen, die aufgrund der
Darstellung im Plot in negativen Frequenzen ausgegeben werden. Sie sind Anzeichen für ener-
getisch ungünstige Gitterpositionen in der Verbindung und entstehen, wenn Atome, ähnlich
einer Peierls-Verzerrung, begünstigt durch die thermische Schwingung auf eine energetisch
günstigere Position diffundieren. Dementsprechend handelt es sich bei α-SrNCN um einen
metastabilen Übergangszustand und bei β-SrNCN um den Grundzustand.
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3.5.1. Temperaturabhängige Röntgenbeugung am β-SrNCN
Um die genaue Temperatur der Phasenumwandlung zu bestimmen, wurden temperaturabhän-
gige Röntgenbeugungsmessungen (Details siehe Kapitel 11.2) an einer Probe des β-SrNCN
durchgeführt. Abbildung 3.5.3 zeigt das Diagramm der Messung. Daraus konnte eine Um-
wandlungstemperatur von über 900 K bzw. über 627 ◦C bestimmt werden.
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Abbildung 3.5.3.: Temperaturabhängiges Röntgenbeugungsdiagramm im Tem-
peraturbereich von Raumtemperatur (unten) bis 1030 K (oben) von SrNCN.
Starke und schwache Intensitäten werden in gelb, respektive in blau dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass es bei der Umwandlung zu zwei Intensitäts-
änderungen (weiße gestrichelte Linien) kommt. Die erste liegt bei 920 ± 20 K,
die zweite bei 985 ± 15 K. Die Umwandlungstemperatur muss dementsprechend
über 900 K liegen.
Quantenmechanische Rechnungen, die die temperaturabhängige Stabilität der beiden Pha-
sen betrachten, ergaben eine Umwandlungstemperaturvon ca. 760 K, welche im gleichen
Temperaturbereich (s. Abb. 3.5.4) liegt.
Obwohl es sich bei α-SrNCN um einen metastabilen Übergangszustand handelt, konnte
beim Abkühlen der Substanz auf Raumtemperatur keine Rückumwandlung in die β-Phase
festgestellt werden. Dies lässt sich dadurch erklären, dass die Rückumwandlung vom α-
SrNCN zum β-SrNCN die Reorientierung von zwei Carbodiimid-Gruppen erfordern würde,
was zwangsläufig zu Bindungsbrüchen und neuen Bindungen führt. Abbildung 3.5.5 stellt die
beiden Kristallstrukturen zum besseren Verständnis nebeneinander dar.
Um das temperaturabhängige Bildungsverhalten zu bestätigen, wurden zusätzlich DSC-
Messungen mit einer Probe des β-SrNCN durchgeführt (s. Abb. 3.5.6). Diese zeigen, dass
sich β-SrNCN in einem endothermen Reaktionsschritt bei Temperaturen um 1000 K in α-
SrNCN umwandelt. Interessanterweise zeigt sich hier ein ähnliches Verhalten, wie in der
temperaturabhängigen Röntgendiffraktometrie. Bei ca. 950 K beobachtet man einen ersten
endothermen Peak von etwa 0.3 kJ/mol. Ein deutlich stärkerer endothermer Peak von 5.9
kJ/mol kann bei 995 K beobachtet werden. Die experimentell ermittelte Energiedifferenz von
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Abbildung 3.5.4.: Gibbs Energie-Temperatur-Diagramm der beiden SrNCN-
Phasen, berechnet mit dem Programmpaket FROPHO.
Abbildung 3.5.5.: Vergleich der Kristallstrukturen der beiden SrNCN-Phasen.
Es lässt sich deutlich die unterschiedliche Verknüpfung der Oktaeder in beiden
Strukturen erkennen. Während im β-SrNCN (rechts) alle Carbodiimid-Einheiten
parallel angeordnet sind und sich dadurch Schichten von kantenverknüpften Ok-
taedern ergeben, sind im α-SrNCN (links) zwei Carbodiimid-Einheiten gegenüber
den anderen verdreht. Dadurch kommt es zu gewellten Schichten der Oktaeder.
Strontium ist in rot, Stickstoff in grün, Kohlenstoff in grau dargestellt. Die Ok-
taeder sind in gelb dargestellt.
6.2 kJ/mol ist vergleichbar mit der theoretisch ermittelten Energiedifferenz von 2 kJ/mol.
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Abbildung 3.5.6.: DSC-Messung des Phasenübergangs von β-SrNCN zu α-
SrNCN. Der Plot geht von 850–1050 K. Es sind gut die beiden endothermen
Peaks bei 950 bzw. 995 K zu erkennen.
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4. Synthese von
Europiumcarbodiimiden
4.1. Synthese von NaEu2(NCN)Br3
4.1.1. Einleitung
Ausgehend von der Synthese des Europiumcarbodiimids aus der Arbeit von Wuping Liao
[35], die jedoch nur einkristalline Anteile des Europiumcarbodiimids in einer ansonsten inho-
mogenen Probe erbrachte, sollte phasenreines Europiumcarbodiimid dargestellt werden. Dies
geschah im Hinblick auf die Synthese eines Europium-dotierten α-Strontiumcarbodiimids.
Für die ersten Ansätze wurden die experimentellen Details aus seiner Dissertation übernom-
men, die im folgenden noch einmal kurz beschrieben werden sollen. Die von DiSalvo genutzte
Darstellungsweise [26] beinhaltet elementaren Kohlenstoff und ist im Hinblick auf die Unter-
suchung von Lumineszenzeigenschaften ungeeignet.
4.1.2. Experimentelle Details
Die Synthese erfolgte in verschweißten Tantal-Ampullen durch eine Reaktion von Europi-
um(II)bromid, Natriumcyanid und Natriumazid nach folgender Reaktion:
EuBr2 + NaCN + NaN3 800
◦C−−−−→ EuNCN + 2 NaBr + N2.
Die drei Edukte wurden in äquimolarer Menge eingewogen, gemörsert, in die Tantalampul-
le überführt und die Tantalampulle im Lichtbogen verschweißt. Die allgemeine Handhabung
der Tantalampullen und des Lichtbogens wird in Kapitel 10.4 und 10.5 beschrieben. Aufgrund
der niedrigen Zersetzungstemperatur des NaN3 war darauf zu achten, dass einerseits eine gu-
te Kühlung der Ampulle vorhanden war und andererseits der Schweißvorgang in kürzester
Zeit abgeschlossen sein musste, um einen Verlust an Edukt zu vermeiden. Die Tantalampulle
wurde in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen, um eine Oxidation der Ampulle bzw. deren
Inhaltes bei den hohen Synthesetemperaturen zu verhindern.
Die Ampulle wurde aufrecht in einem Röhrenofen platziert und innerhalb von zwei Tagen
auf eine Temperatur von 800 ◦C aufgeheizt. Die Temperatur wurde für vier Tage gehalten
und anschließend ließ man innerhalb von 2 Tagen abkühlen. Das orange Produkt wurde in
der Glovebox aus der Tantal-Ampulle entnommen und röntgenographisch charakterisiert.
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4.1.3. Kristallstruktur
Bei der Charakterisierung zeigte sich, dass sich in der Reaktion nicht das erwartete Pro-
dukt, sondern ein ternäres Carbodiimid-Bromid der Form NaEu2(NCN)Br3 gebildet hatte.
Die Reaktion lief somit nach folgender Gleichung ab:
NaCN + NaN3 + 2 EuBr2 800
◦C−−−−→ NaEu2(NCN)Br3 + NaBr + N2.
Setzte man obiger Gleichung folgend 2 Äquivalente Europiumbromid ein, erhielt man, ab-
gesehen vom Nebenprodukt NaBr, ausschließlich die Produktphase.
Zur Bestimmung der Struktur wurden Einkristalle unter Argon in Markröhrchen (∅0.3 mm)
eingeschmolzen und bei 293 K auf einem Bruker SMART APEX CCD-Diffraktometer mit mo-
nochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) vermessen. Die Kristallstruktur wurde
mit Hilfe direkter Methoden gelöst. Alle Temperaturfaktoren wurden anisotrop verfeinert.
Dabei ergaben sich folgende Werte:
Tabelle 4.1.1.: Kristallographische Daten der Einkristallverfeinerung von
NaEu2(NCN)Br3.
Parameter
Formel NaEu2(NCN)Br3
Formelgewicht / g · mol−1 606.65
Kristallsystem, Raumgruppe, Z Kubisch, Fd 3¯m, 16
Gitterparameter a / Å 14.7543(18)
Volumen V / Å3 3211.9(7)
dberechnet / g/cm3; F(000) 3.764 ; 3144
Kristallfarbe orange
Kristallhabitus unregelmäßig
Kristallgröße / mm 0.3 x 0.1 x 0.2
Temperatur / K 293(2)
Gemessene Reflexe / Unique(i) / Unique (I>2σ(I)) 2569 / 221 / 218
Bereich (θmax) 28.16
h −8 → 18
k −7 → 18
l −19 → 19
μ / mm−1 (Mo-Kα) 22.78
R int 0.0278
Anzahl verfeinerter Parameter 16
R1,wR2(ii) 0.0242, 0.0575
GooF 1.200
Minimale Restelektronendichte / e/Å3 −1.23 im Abstand von 0.26 Å zu Br1
Maximale Restelektronendichte / e/Å3 1.19 im Abstand von 0.74 Å zu Eu1
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Tabelle 4.1.2.: Verfeinerte Atompositionen und äquivalente Auslenkungsfakto-
ren von NaEu2(NCN)Br3.
Atom Lage x y z Ueq / Å2(iii)
Eu1 32e 0.2211(1) 0.5288(1) 0.0288(1) 0.0151(3)
Br1 48f 0.4202(1) 58
1
8 0.0234(4)
N1 32e 0.2018(4) 0.7018(4) 0.0483(4) 0.0121(20)
C1 16c 12
1
2
1
2 0.0115(33)
Na1 16d 12
1
2 0 0.0228(18)
Die Struktur weist sehr große Ähnlichkeiten zu den Schwesterverbindungen LiM2(NCN)X3
(M = Sr, Eu; X = Br, I) aus der Dissertation von Liao auf. Erwartungsgemäß ist der Git-
terparameter allerdings ca. 1.25 % größer im Vergleich zum LiEu2(NCN)Br3, was durch den
gesteigerten Platzbedarf des Natriums im Vergleich zum Lithium erklärt werden kann. In
Abbildung 4.1.1 ist die Struktur entlang der [110]-Ebene dargestellt.
Abbildung 4.1.1.: Struktur des NaEu2(NCN)Br3. Die NaBr6-Oktaeder sind als
türkisfarbene Polyeder hervorgehoben. Die gestrichelten Linien repräsentieren die
Eu4-Tetraeder. Na ist in rot, Eu in orange, Br in gelb, N in grün und C in schwarz
dargestellt.
(i)Unique = Symmetrieunabhängige Reflexe in der entsprechenden Raumgruppe.
(ii)R1 =
∑ ||Fo|−|Fc||∑ |Fo| ;wR2 =
√∑
w(F2o−F2c)2
∑
w(F2o)2
.
(iii)Ueq ist definiert als ein Drittel des orthogonalisierten Uij-Tensors [43].
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Grundsätzlich sind 2 prägende Strukturmerkmale zu finden. Die Europium-Atome bilden
Tetraeder (symbolisiert durch die gestrichelten Linien in Abbildung 4.1.1), bei denen alle
Flächen durch eine NCN2−-Einheit verkappt sind. Eine einzelne Tetraedereinheit ist in Abbil-
dung 4.1.2 dargestellt. Da jede NCN2−-Einheit über die beiden Stickstoffatome jeweils einen
Tetraeder verkappt, sind diese zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden. Die NCN2−-
Einheit hat einen Bindungswinkel von 180◦, vorgegeben durch die Symmetrie der Verbindung
und zwei N–C-Bindungen von 1.233(10) Å. Dementsprechend liegt in der Verbindung eine
Carbodiimid-Einheit vor. Die von Europium gebildeten leeren Tetraeder sind sehr selten in
der Strukturchemie der Strontium- und Europiumverbindungen.
Abbildung 4.1.2.: Darstellung der Eu4-Tetraeder. Auf den Flächen des leeren
Tetraeders steht jeweils senkrecht eine NCN2−-Einheit.
Der Europium–Europium-Abstand innerhalb der Tetraeder liegt bei 4.012(1) Å. Dies
stimmt gut mit den Europium–Europium-Abständen in metallischem Europium (3.966 Å)
überein. Da in der Verbindung Europium als Eu2+-Ion vorliegt, dessen Radius deutlich klei-
ner ist, als im metallischen Europium, ist es unwahrscheinlich, dass Europium–Europium-
Bindungen in der Verbindung vorliegen. Eine quantenmechanische Berechnung der Bindungs-
zustände in der Verbindung soll endgültige Klarheit darüber bringen.
Das zweite Strukturmerkmal sind die NaBr6-Oktaeder, die durch Eckenverknüpfung über
alle 6 Ecken ein weiteres dreidimensionales Netzwerk bilden. Beide Netzwerke durchdringen
sich gegenseitig.
Tabelle 4.1.3.: Ausgewählte Bindungslängen in NaEu2(NCN)Br3, bestimmt aus
der Struktuverfeinerung bei 293 K.
A–B Länge / Å A–B Länge / Å
Eu–N x3 2.583(4) Eu–Eu x3 4.012(1)
Eu–Br x3 3.296(1) Na–Br x6 2.861(1)
Eu–Br x3 3.557(1) N–C x1 1.233(10)
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Die Verbindung zeigt unter langwelligem UV-Licht (λ = 366 nm) eine starke gelb-orange
Lumineszenz bei Raumtemperatur.
Zusätzlich zu oben beschriebener Verbindung wurde die Verbindung NaSr2(NCN)Br3 un-
ter gleichen Bedingungen synthetisiert, um zu überprüfen, in wieweit auch hier ein Austausch
von Europium durch Strontium möglich ist. Dementsprechend wurde EuBr2 durch SrBr2 er-
setzt. Die Daten der Einkristallstrukturverfeinerung finden sich im Anhang unter Kapitel A.
Die Struktur ist identisch zu der oben beschriebenen und weist lediglich einen etwas größeren
Gitterparameter von a = 14.8129(7) Å auf.
4.1.4. Quantenmechanische Berechnungen im System
NaEu2(NCN)Br3
Im System NaEu2(NCN)Br3 wurden Ab Initio Rechnungen durchgeführt, um die Bindungsver-
hältnisse der Struktur zu analysieren. Die dichtefunktionaltheoretischen Rechnungen wurden
nach der LMTO-Methode [41, 42] durchgeführt. Die Energie für Austausch und Korrelation
wurde mit der verallgemeinerten Gradientennäherung (GGA) [38] berechnet. Es wurde ein
k-Punkte-Satz von 9x9x9 gewählt. Aufgrund des Vorhandenseins von Europium wurden alle
Rechnungen spinpolarisiert durchgeführt. Die Ergebnisse finden sich in Abbildung 4.1.3.
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Abbildung 4.1.3.: DOS und COHPs (Crystal Orbital Hamilton Population) von
NaEu2(NCN)Br3. Von links nach rechts wurden die Zustandsdichte der Ver-
bindung, die COHP der C=N-Doppelbindung, die COHP der Eu–Eu-Bindung
und die COHP der Eu–N-Bindung aufgetragen. In der DOS geben die gefüll-
ten Bereiche die Bindungsanteile des Europiums und die leeren Bereiche die
Gesamtsituation der Bindungsverhältnisse der Verbindung wieder. In der COHP
der Eu–Eu-Bindung wurden α- (rot) und β-Spins (grün) getrennt aufgetragen.
In der DOS lassen sich die einzelnen Bindungen und ihre Anteile an den Zuständen der
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Gesamtverbindung erkennen. Im Bereich von −10 bis −7 eV sind die Zustände der C=N-
Doppelbindungen zu finden. Die für die Bindung verantwortlichen s- und p-Orbitale liegen
energetisch sehr niedrig und haben ausschließlich bindende Anteile. Dies lässt sich aus der
COHP (zweite von links) ablesen. Im Bereich von −5 bis −1 eV liegen die Eu–N- und Br–Br-
Bindungsanteile. Während die Eu–N-Bindungsanteile ausschließlich antibindend sind (vierte
COHP von links) sind bei Br bindende und antibindende Zustände vorhanden, was in einem
schwach antibindenden Gesamtzustand resultiert (COHP nicht geplottet).
Am Ferminiveau (
F) finden sich die 4f-Elektronen des Europiums. Das Band zeigt die
charakteristisch schmale Form eines f-Niveaus. Sie liegen in antibindenden Zuständen (siehe
dritte COHP von links) und alle im α-Spinzustand (dem Majoritätsspin) vor. Die DFT-
Rechnungen geben sehr gut die sieben ungepaarten Elektronen des Europiums wieder, wobei
diese Angabe, auch wenn sie in diesem Fall hervorragend passt, mit Vorsicht zu genießen
ist, da DFT-Methoden bei korrelierten Systemen nicht das Mittel der Wahl sind. Allerdings
zeigt die Bindungsanalyse, dass alle Europium-Europium-Wechselwirkungen, sofern vorhan-
den, antibindend wären und es damit zu keinen Eu–Eu-Bindungen im Eu4-Tetraeder kommt.
Oberhalb des Ferminiveaus treten weitere Zustände der verschiedenen Bindungstypen auf,
die jedoch alle antibindend sind.
4.1.5. Ergebnisse
Die gesamte hier durchgeführte Versuchsreihe mit Natriumcyanid und Natriumazid liefer-
te ausschließlich natriumhaltige Produkte. Dies ist in der Hinsicht nicht verwunderlich, da
auch Wuping Liao in seiner Arbeit neben einkristallinen Anteilen des Europiumcarbodi-
imid eine Vielzahl an verschiedenen Mischcyanamiden bzw. -carbodiimiden wie zum Beispiel
Li(Sr/Eu)2(NCN)Br3 oder Na0.35Eu4(NCN)3I3 [35] erhielt. Deshalb musste die Bildung von
Konkurenzphasen durch Anpassung der Syntheseparameter unterdrückt werden um phasen-
reines Europiumcarbodiimid zu erhalten.
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4.2. Synthese des Europiumcarbodiimids
4.2.1. Einleitung
Mit Hilfe der Ergebnisse der vorangegangenen Arbeiten konnte zweifelsfrei davon ausgegan-
gen werden, dass die Synthese des Europiumcarbodiimids durch eine Vielzahl an entstehenden
Nebenphasen erschwert wird. Röntgenographisch konnte der Einbau von Li+, Na+, Cl−, Br−
und I− in unterschiedlichen entstandenen Produkten nachgewiesen werden [35, 44]. Da die
Cyanid-Azid-Route bei der Darstellung der Strontiumcarbodiimide sehr erfolgreich angewandt
wurde, sollte trotzdem an ihr festgehalten werden. Um jedoch den Einbau ungewünschter
Ionen zu erschweren, wurde auf größere Kationen zurückgegriffen. Da Kaliumazid nur schwer
zugänglich ist und die Menge unterschiedlicher Kationen zur Vermeidung von weiteren Ne-
benphasen begrenzt werden musste, wurden NaCN und NaN3 durch CsCN und CsN3 ersetzt.
Zudem wurde EuBr2 durch EuI2 substituiert. Damit wurde das größtmögliche Halogenid bzw.
Alkalimetall genutzt, wodurch der Einbau von Kationen und Anionen unwahrscheinlicher sein
sollte.
Eine Synthese mit Zinkcarbodiimid, analog zur zweiten Darstellungsart der Strontiumcar-
bodiimide wurde versucht, erwies sich allerdings als nicht anwendbar. Die Reaktionen mit
Europiumbromid bzw. -iodid ergaben bedingt durch die Reaktion in offenen Tantalampullen
ausschließlich Dieuropium(III)dioxidcyanamid (Eu2O2(NCN)) als Produkt, unabhängig von
den Reaktionsparametern. Dies kann einerseits an verunreinigten Edukten andererseits am
Ausbau von Sauerstoff aus den Quarzampullen und der deutlich höheren Oxophilie des Eu2+
im Vergleich zum Sr2+ liegen.
4.2.2. Experimentelle Details
Die Synthese erfolgte in beidseitig verschweißten Tantal-Ampullen durch eine Reaktion von
EuI2, CsCN und CsN3 nach folgender Reaktion:
CsCN + CsN3 + EuI2 800
◦C−−−−→ Eu(NCN) + 2 CsI + N2.
Um eine hohe Reinheit und einen niedrigen Sauerstoffgehalt des Lanthanoids zu gewährlei-
sten, wurde EuI2 selbst hergestellt. Dabei wurde eine neue Tieftemperaturphase synthetisiert
(s. Kapitel 6). Die genauen Details der Durchführung zur Darstellung des Europiumcarbo-
diimids sind, bis auf die beidseitig verschweißte Tantalampulle, analog zur Darstellung der
Strontiumcarbodiimide und können Kapitel 3.2.1 entnommen werden.
Das orange Produkt wurde in der Glovebox aus der Tantal-Ampulle entnommen und rönt-
genographisch charakterisiert.
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4.2.3. Kristallstruktur
Das erhaltene Europiumcarbodiimid entspricht der in der Literatur beschriebenen Phase. Im
Anhang unter Kapitel A finden sich ein Diffraktogramm und die Ergebnisse der Rietveldver-
feinerung. Es zeigte sich, dass sich neben der Produktphase auch Europium(III)oxid (Eu2O3)
mit einem Anteil von ca. 7 % gebildet hat. Da die Verunreinigung vor der Entfernung des
CsI nicht nachweisbar war, muss es zur Oxidation des empfindlichen Produktes während der
Entfernung des Nebenproduktes gekommen sein.
Bis auf die oxidische Verunreinigung ist das Produkt phasenrein. Aus der optischen Kon-
trolle des orange-gelben Produktes lässt sich zudem schließen, dass keine Verunreinigung
durch amorphe Kohlenstoffanteile vorliegt. Vergleicht man die Atompositionen und die Bin-
dungslängen mit der Literatur zeigt sich im Rahmen der dreifachen Standardabweichung eine
hohe Übereinstimmung.
Tabelle 4.2.1.: Vergleich ausgewählter Parameter des Europiumcarbodiimids
mit der Literatur.
Parameter Europiumcarbodiimid Literaturwerte [26]
Position Eu (x/y/z) 0.13145(3) / 14 / 0.11764(7) 0.1315(1) /
1
4 / 0.1176(1)
Position C1 (x/y/z) 0.3780(8) / 14 / 0.1182(15) 0.3780 /
1
4 / 0.1182
Position N1 (x/y/z) 0.3284(7) / 14 / 0.0794(15) 0.333(1) /
1
4 / −0.088(2)
Position N2 (x/y/z) 0.4231(6) / 14 / 0.3186(14) 0.432(1) /
1
4 / 0.305(1)
Bindungslänge C1–N1 / Å 1.215(12) 1.244(11)
Bindungslänge C1–N2 / Å 1.229(12) 1.214(11)
Bindungswinkel N1–C1–N1 / ◦ 177.4(9) 172.7(16)
4.2.4. Ergebnisse
Durch die Reaktion mit CsCN und CsN3 ist es gelungen, reines EuNCN zu erhalten. Zwar
musste das Nebenprodukt CsI in einem Aufreinigungsschritt entfernt werden, danach lag
aber, bis auf eine geringe Verunreinigung, eine homogene, reine Pulverphase des EuNCN
vor. Die genutzte Reaktionstemperatur zur Herstellung des Produktes liegt deutlich niedri-
ger, als die in der Literatur [26] beschriebene. Zudem gibt es keine Verunreinigung durch
Kohlenstoff, welche für einen späteren Einsatz in Leuchtstoffen sehr schädlich wären. Damit
konnte der Reaktionsweg zur Darstellung von Strontiumcarbodiimid auch auf die Darstel-
lung von Europiumcarbodiimid ausgeweitet werden. Dies ermöglicht nun die Darstellung von
Europium-dotierten Strontiumproben.
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4.3. β-Europiumcarbodiimid
Im Zuge der Arbeiten zur Darstellung des Europiumcarbodiimids stellte sich heraus, dass
ein mögliches β-Europiumcarbodiimid nicht nach dem gleichen Verfahren zu erhalten ist,
mit dem β-Strontiumcarbodiimid darstellbar ist. Theoretische Rechnung zeigen zwar, dass
die β-Phase 2.87 kJ/mol stabiler sein müsste als die α-Phase, doch war eine Synthese im
Temperaturbereich bis 500 ◦C nicht möglich. Bei niedrigeren Temperaturen kam es zu keiner
Umsetzung mehr.
Tabelle 4.3.1.: Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen im System
EuNCN. Die Einzelheiten der Methodik sind Kapitel 3.3 zu entnehmen.
Phase ΔE (kJ/mol) ΔV (cm3/mol)
α-EuNCN 2.87 -1.154
β-EuNCN 0.00 0.000
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5.1. Einleitung
Die Substanzklassse der Cyanamide bzw. Carbodiimide weist im Allgemeinen eine hohe ther-
mische wie auch chemische Widerstandskraft auf. Damit sind sie gut als mögliches Wirtsgitter
für Lumineszenzstoffe geeignet. Strontiumcarbodiimid ist bis 900 ◦C thermisch stabil und be-
stätigt damit diese Annahme. Zudem sind Strontiumverbindungen nahezu ideale Wirtsgitter
für Europium, bedingt durch die spektroskopische Inaktivität des Sr2+-Ions und den ver-
gleichbaren Ionenradien von Sr2+ und Eu2+. All das zeigt, dass SrNCN ein aussichtsreiches
Wirtsgitter für Europium darstellt.
Die Lumineszenzeigenschaften von Europium sind in den letzten Jahren intensiv erforscht
worden. Dabei wurden eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten vorgestellt, wovon es ei-
nige zur industriellen Reife gebracht haben. Die aktuelle Forschung konzentriert sich auf die
Suche nach effektiven Leuchtstoffen für die LED-Technologie [45]. Die grundlegenden Eigen-
schaften von Eu2+-dotierten Wirtsgittern sind in Kapitel 1.3 beschrieben.
Die Dotierung von SrNCN mit Eu2+ ist zusätzlich deshalb interessant, da eine Stickstoff-
Koordination im Wirtsgitter sich als hervorragende Basis für Leuchtstoffe zur LED-Anwen-
dungen gezeigt hat [46]. Die ständig wachsende Zahl an Carbodiimiden mit unterschiedlichen
Gitterstrukturen bietet somit eine breite Basis für mögliche Wirtsverbindungen.
5.2. Experimentelle Details
Die Darstellung erfolgte analog der Darstellung des EuNCN (s. Kap. 4.2.2) bzw. der Darstel-
lung des SrNCN (s. Kap. 3.2.1). Dazu wurden die Edukte EuI2, SrI2, CsCN und CsN3 in einem
Verhältnis von x:(1-x):1:1 eingewogen und in eine saubere Tantal-Ampulle eingeschweißt. Die
Reaktionsgleichung entspricht dabei:
(1 − x) SrI2 + x EuI2 + CsCN + CsN3 800
◦C−−−−→ SrNCN:Eu2+ + 2 CsI + N2.
Das entstandene CsI wurde, wie bei der Darstellung von SrNCN beschrieben, in einem
zweiten Reaktionsschritt entfernt. Das nach Aufreinigung entstandene Produkt war ein gelbes
Pulver.
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5.3. Kristallstruktur
Wie bereits in den vorherigen Kapiteln beschrieben, weisen α-SrNCN und EuNCN die gleiche
Kristallstruktur auf. Dementsprechend war es nicht verwunderlich, dass auch die dotierte
Verbindung in Pnma kristallisierte.
5.3.1. Resultate der Verfeinerung für SrNCN:Eu2+
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Abbildung 5.3.1.: Diffraktogramm des SrNCN:Eu2+ (Flachpräparat). Im Dif-
fraktogramm sind keine Spuren der β-Phase zu erkennen, obwohl die Lumines-
zenzspektren auf ein Vorhandensein der Phase hindeuten (siehen unten).
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Tabelle 5.3.1.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von SrNCN:Eu2+.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 SrNCN:Eu2+, 127.64
Zellvolumen / Å3 265.6(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pnma, 4
Nullpunktkorrektur / ◦ 0.05(1)
Gitterparameter a / Å 12.422(2)
Gitterparameter b / Å 3.966(1)
Gitterparameter c / Å 5.392(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.2(1)
Halbwertsbreitenparameter V 0.0(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.05(1)
Anzahl Reflexe 170
Anzahl verfeinerte Parameter 19
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 9.92 %
RP 2.58 %
Tabelle 5.3.2.: Verfeinerte Atompositionen von SrNCN:Eu2+. Die Position des
C wurde nicht verfeinert, da die Verfeinerung sonst instabil wurde. Europium
wurde aufgrund seines Anteils von unter einem Prozent nicht in die Verfeinerung
einbezogen.
Atom Sorte Lage x y z B iso
Sr1 Sr 4c 0.1301(1) 14 0.1121(1) 0.9(1)
C1 C 4c 0.3765 14 0.1160 1(1)
N1 N 4c 0.3250(4) 14 0.915(1) 2(1)
N2 N 4c 0.432(1) 14 0.304(1) 2(1)
Tabelle 5.3.3.: Verfeinerte M–N-Bindungslängen im MN6-Oktaeder des
SrNCN:Eu2+.
Bindung Länge (Å)
Sr1–N1 2.504(6)
Sr1–N1 (2x) 2.628(5)
Sr1–N2 2.645(6)
Sr1–N2 (2x) 2.699(4)
38 5. Synthese des Europium-dotierten α-Strontiumcarbodiimids
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 80
 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500  
Wellenzahlen (cm-1)
Tr
an
sm
is
si
on
 (%
)
(νs + νas)
(2δ + νas) δ
νas
Abbildung 5.3.2.: IR-Spektrum von SrNCN:Eu2+. Das Spektrum zeigt deutlich
die asymmetrische Streckschwingung νas bei 1988 cm−1 und die Deformations-
schwingungen bei 676 und 663 cm−1, welche eine Carbodiimid-Struktur mit zwei
C=N-Doppelbindungen bestätigen.
Röntgendiffraktometrie und IR-Spektroskopie bestätigen beide die Struktur des α-SrNCN.
Zudem zeigt sich, dass die NCN2−-Einheit als Carbodiimid vorliegt. Damit wird das eindo-
tierte Europium auf der 4c-Lage (Punktsymmetrie .m.) von sechs Stickstoff-Atomen okta-
edrisch koordiniert, welche wiederum in einer Carbodiimid-Einheit vorliegen. Eine Abbildung
der Struktur findet sich in Abb. 3.5.5 auf der linken Seite.
5.4. Lumineszenzeigenschaften
Unter Fotoanregung zeigt SrNCN:Eu2+ bis Raumtemperatur eine starke, orangfarbene Lumi-
neszenz. Das bei 10 K aufgenommene Emissionsspektrum zeigt eine Anregung bei 427 nm
(23405 cm−1) siehe Abb. 5.4.1. Das Spektrum bei Raumtemperatur (nicht dargestellt) ist
diesem sowohl in Form als auch Intensität nahezu gleich. Für den 5d14f6 → 4f7-Übergang
des Europiums wird ein breites Emissionsband mit einem Maximum bei 602 nm (16610
cm−1) detektiert. Die Halbwertsbreite liegt bei 3800 cm−1. Die Kurve zeigt eine leichte
Schulter bei 19200 cm−1. Da es in α-SrNCN keine unterschiedlichen Kationenlagen gibt,
muss diese Schulter von einer Verunreinigung stammen. Bedenkt man die Metastabilität von
α-SrNCN so ist es durchaus möglich, dass eine leichte, im Röntgendiffraktogramm nicht
sichtbare, Verunreinigung durch β-SrNCN in der Probe enthalten ist. Lumineszenzmessun-
gen der undotierten Wirtsverbindung zeigen, dass die Schulter nicht durch Verunreinigungen
des Wirtsgitters zustande kommt, da dieses keine Emission im sichtbaren Bereich zeigt. Die
gefundenen Resultate entsprechen denen in der Literatur veröffentlichten Ergebnissen [47]
mit hoher Übereinstimmung. Der einzige Unterschied besteht darin, dass bei den im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Proben eine Lumineszenz bis Raumtemperatur beobachtet wer-
den kann.
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Abbildung 5.4.1.: Emissions- (links) und Anregungsspektrum (rechts) von
SrNCN:Eu2+ bei einer Temperatur von 10 K. λex = 427 nm (23405cm−1),
λem = 700 nm (14285cm−1)
Da das Anregungsspektrum nur zwei breite Peaks bei ungefähr 25500 cm−1 und 38000
cm−1 zeigt, ist eine Auflösung der einzelnen 4f6(7FJ)5d1 Zustände nicht möglich. Nach Do-
renbos [48] kann der niedrigste Zustand auf ca. 20% des Anregungsmaximums abgeschätzt
werden. Damit ergibt sich ein Stokes-Shift von 5400 cm−1.
Für eine mögliche Anwendung als LED ist die Tatsache interessant, dass die orange Emissi-
on bei Wellenzahlen von ca. 22000 cm−1 (450 nm) angeregt werden kann. Diese Wellenlänge
wird normalerweise auch in Weißlicht-LEDs genutzt. Gegen eine mögliche Nutzung dieser
konkreten Verbindung als LED-Leuchtstoff spricht allerdings die Luftempfindlichkeit, welche
eine industrielle Anwendung nahezu ausschließt.
Die dotierte Verbindung zeigt wie viele andere Europium-dotierten Verbindungen mit
Stickstoffkoordination, so zum Beispiel Ca1.47Eu0.03Si9Al3N16 (λem = 560 − 580nm) [49] oder
Ba2Si5N8 : Eu2+ (λem = 600nm)[50], eine Rot-Verschiebung der Lumineszenz, eine Verschie-
bung der Emissionsbande zu hohen Wellenlängen (dotierte Verbindungen ohne Stickstoff-
Koordination haben eine Emission bei 350–500 nm [51]) und einen großen Stokes-Shift. Dies
lässt sich durch eine große Kristallfeldaufspaltung und den Nephelauxetischen Effekt erklären.
Die große Kristallfeldaufspaltung wird durch die hohe Formalladung des N3− im Vergleich
zum O2− hervorgerufen und der Nephelauxetische Effekt ist bedingt durch die starke kova-
lente Bindung zwischen Europium und dem „Liganden“. Eine detaillierte Untersuchung der
Lumineszenzeigenschaften findet sich in [52].
Wie sich bereits in den Arbeiten mit Cyanamiden der dreiwertigen Lanthanoiden [27] ge-
zeigt hat, stellen die Carbodiimide eine interessante und beachtenswerte Erweiterung zu den
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Nitriden bei der Untersuchung von stickstoffkoordinierten Leuchtstoffen dar.
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6. Synthese einer weiteren
Modifikation von Europium(II)iodid
6.1. Einleitung
Bis heute sind drei Modifikation des Europium(II)iodids bekannt. Sie sind in Tabelle 6.1.1
mit den wichtigsten kristallographischen und Syntheseparametern zusammengefasst.
Tabelle 6.1.1.: Kristallographische Daten der bekannten Europium(II)iodide.
Verbindung
Zellparameter Raum- Dichte / Synthese-
a / Å b / Å c / Å β / ◦ gruppe g · (cm-3) parameter
EuI2 [53] 7.640 8.260 7.880 98.0 P21/c 5.47 1070 K
EuI2(HP) [54] 8.893 4.575 11.184 − Pnma 5.92 1.5–2.0 GPa
520–570 K
EuI2 [53] 7.830 15.120 8.180 − Pbca 5.57 1070 K
In einer Veröffentlichung von Eick & Liu aus dem Jahre 1989 über eine neue Pha-
se des Strontium(II)iodids, genannt SrI2(IV) [55], wird eine Europium(II)- bzw. Samari-
um(II)iodidphase erwähnt, die isotyp zur veröffentlichten Strontiumphase in Pnma kristalli-
sieren soll. In der Literaturangabe im Anhang findet sich der Vermerk to be published. Eine
entsprechende Literaturstelle konnte allerdings nicht gefunden werden. 1995 veröffentlichten
Wang et al. [56] eine in Pnma, analog zu SrI2(IV), kristallisierende Modifikation des Euro-
pium(II)iodids. Diese konnte allerdings nur durch hohe Drücke auch bei Raumtemperatur
stabilisiert werden, obwohl sie das größte Volumen aller bekannten Europium(II)iodidphasen
besitzt. Die im Rahmen dieser Arbeit gefundene Tieftemperaturphase des Europiumiodids
kristallisiert analog zu der Phase von Eick und Wang in Pnma, ist allerdings ohne Druck-
einwirkung bei Raumtemperatur stabil. Sie soll in Analogie zu Eicks SrI2(IV) als EuI2(IV)
bezeichnet werden.
6.2. Experimentelle Details
Die experimentellen Details zur Darstellung der neuen EuI2(IV)-Tieftemperaturphase finden
sich unter Kapitel 10.3.4. Die Verfeinerung erfolgte auf Basis der Literaturdaten der Stron-
tium(II)iodidphase von Eick & Liu [55].
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6.3. Kristallographische Daten des Edukt EuI2(IV)
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Abbildung 6.3.1.: Diffraktogramm des Edukt EuI2(IV) (0.3 mm Kapillare).
Tabelle 6.3.1.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von EuI2(IV).
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 EuI2, 405.76
Zellvolumen / Å3 501.8(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pnma, 4
Dichte / g·cm−3 5.371(1)
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.03(1)
Gitterparameter a / Å 12.267(1)
Gitterparameter b / Å 4.887(1)
Gitterparameter c / Å 8.370(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.7(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.4(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.11(1)
Anzahl Reflexe 379
Anzahl verfeinerte Parameter 19
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 8.10 %
RP 1.52 %
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Tabelle 6.3.2.: Atompositionen von EuI2.
Atom Sorte Lage x y z Biso / Å2
Eu1 Eu 4c 0.1713(3) 14 0.131(1) 2.4(2)
I1 I 4c 0.3883(4) 14 0.366(2) 0.0(2)
I2 I 4c 0.3852(4) 14 0.879(2) 0.9(3)
Eine Darstellung der Elementarzelle und der siebenfachen Europiumkoordination findet
sich in Abbildung 6.3.2. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
(a) (b)
Abbildung 6.3.2.: (a) Elementarzelle der erhaltenen EuI2(IV)-Phase. (b) Dar-
stellung des EuI7-Polyeders. Mit einem (*) sind die Atome markiert, die in der
Spiegelebene liegen.
Pnma mit a = 12.267(1) Å, b = 4.887(1) Å und c = 8.370(1) Å. Alle drei symmetrie-
inäquivalenten Atome in der Elementarzelle liegen auf einer 4c Position. Die Struktur wird
durch ecken- und kantenverknüpfte Polyeder gebildet. Bei den Polyedern handelt es sich
durch die siebenfache Koordination des Eu2+ um einfach verkappte trigonale Prismen. Die
siebenfache Koordination ist ein typisches Merkmal für die Europium(II)iodide und findet sich
in allen bekannten Phasen. Im EuI7-Koordinationspolyeder verläuft eine Spiegelebene durch
die mit einem (*) gekennzeichneten Atome, welche mit der Gitterspiegelebene übereinstimmt.
Dies führt zu vier verschiedenen Eu–I-Bindungslängen mit einem Mittelwert von 3.35 Å.
6.4. Temperaturabhängige Röntgenbeugung an EuI2
Um die thermische Stabilität und eine eventuelle Umwandlung der gewonnenen EuI2(IV)-
Phase bestimmen zu können, wurde eine temperaturabhängige Messung (Details siehe Kapitel
11.2) der Substanz in einem Temperaturbereich von 300 K bis 770 K durchgeführt (s. Abb.
6.4.1). Die Kristallstruktur bleibt bis ca. 640 K erhalten. Anschließend verlieren alle vier
abgebildeten Reflexe an Intensität. Nachdem die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt war,
wurde eine weitere Messung durchgeführt. Keiner der zur ursprünglichen Phase gehörenden
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Reflexe konnte beobachtet werden. Damit ist die Phasenumwandlung irreversibel, da EuI2(IV)
nach dem Aufheizen nicht wieder auskristallisiert.
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Abbildung 6.4.1.: Temperaturabhängige Röntgenmessung des EuI2(IV). Die
Messung erfolgte in einem Bereich zwischen 27 und 40.5 ◦ in 2θ. Der Tempe-
raturbereich geht von 300 bis 770 K. Die Temperatur wurde in 10 K-Schritten
erhöht.
Um eine bessere Darstellung zu ermöglichen wurde die integrierte Intensität des (112)
Reflexes gegen die Temperatur aufgetragen. Zusätzlich wurde auch die Position des (112)
Reflexes gegen die Temperatur aufgetragen. Dies ist in Abbildung 6.4.2 dargestellt.
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Abbildung 6.4.2.: Auftragung der integrierten Intensität () und der Lage des
Reflexes (112) (•) gegen die Temperatur. Hier ist der Beginn der Zersetzung
deutlich besser an der Abnahme der Intensität zu erkennen. Die erwartete tem-
peraturabhängige Verschiebung zu kleineren 2θ-Werten und die dadurch resul-
tierende Vergrößerung der Gitterparameter ist ebenfalls zu beobachten.
Bei der Auftragung der integrierten Intensitäten zeigt sich die beginnende Zersetzung der
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Substanz bei 640 K. Die Auftragung der Lage des Reflexes (211) gegen die Temperatur zeigt
die erwartete Abnahme in 2θ. Dies ist gleichbedeutend mit einer Vergrößerung der Gitterpa-
rameter.
Ab 680 K ist keine lineare Abnahme der Lage mehr zu beobachten. Auch entspricht der
Gang der integrierten Intensität nicht mehr dem erwarteten Verlauf einer exponentiellen Ab-
nahme (grau unterlegter Bereich in Abb. 6.4.2). Dies kann durch eine inhomogene Erwärmung
der Probe während der Messung oder durch unbekannte Effekte während der Umwandlung
hervorgerufen werden.
Um die Zersetzungstemperatur zu bestimmen, wurde an die Auftragung der integrierten
Intensitäten gegen die Temperatur bis 680 K eine Exponentialfunktion des Typs y = axb
angepasst. Davon ausgehend, dass die Intensität eines Reflexes der Tieftemperaturphase
exponentiell mit steigender Temperatur abnimmt und an der Umwandlungstemperatur den
Wert null annimmt, lässt sich obige Gleichung folgendermaßen umformulieren:
IBragg ∼ |Fhkl| = a · (Tc − T)β.
Darin entspricht IBragg der integrierten Intensität von (112), a einem Proportionalitätsfaktor,
Tc der kritischen Temperatur und damit der Zersetzungstemperatur, T der Temperatur und
β dem Exponenten.
Für die exponentielle Anpassung wurden nur die Parameter bis 680 K genutzt, da der Ver-
lauf der Kurve, wie bereits oben beschrieben, nicht mehr dem erwarteten Verlauf entspricht.
Es ergaben sich folgende Werte:
Parameter Wert
a / K−1 260(15)
Tc / K 673(1)
β 0.04(8)
6.5. Quantenmechanische Rechnungen im System EuI2
Die Details zur Durchführung der quantenmechanischen Rechnungen finden sich in Kapitel
3.3. Die Resultate stimmen sehr gut mit den experimentellen Daten überein. Wie Abbildung
6.5.1 zu entnehmen ist, hat die Hochdruckphase das kleinste Volumen und liegt energetisch
11–16 kJ/mol höher im Vergleich zu den drei anderen Phasen. EuI2 in P21/c und Pbca,
beide unter gleichen experimentellen Bedingungen gewonnen, unterscheiden sich minimal in
Energie und Volumen. EuI2(IV) hat das größte Volumen und die niedrigste Energie aller
verglichenen Phasen.
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Abbildung 6.5.1.: Energie-Volumen-Auftragung der EuI2-Phasen.
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7. Neutronenbeugung an
Zinkcarbodiimid
7.1. Einleitung
Zur genauen Bestimmung der Stickstoff- und Kohlenstofflagen in Zinkcarbodiimid (Darstel-
lung siehe Kapitel 10.3.8), von dem bisher nur Röntgendaten vorliegen, wurde ein Neutronen-
beugungsdiagramm am Reaktor FRM-II in Garching (München) aufgenommen. Dies geschah
am Pulverdiffraktometer SPODI, einem Instrument der TU Darmstadt in Kooperation mit
der LMU München, Georg-August-Universität Göttingen und der TU München. Folgende
Messparameter wurden gewählt:
Tabelle 7.1.1.: Messparameter der Neutronenmessung von ZnNCN.
Messparameter
Messbereich / ◦ 0.92 − 153.92
Schrittweite / ◦ 0.04
Wellenlänge / Å 1.548286
Monochromator vertikal fokussierender Monochromator
bestehend aus 17 Ge(551) Kristallen
Messtemperatur / K 298
Die Daten aus der pulverdiffraktometrischen Neutronenbeugung am Zinkcarbodiimid wur-
den mit denen aus der Röntgenbeugung am Einkristall verglichen. Dies geschah vorallem im
Bezug auf die Lage der Leichtatome und damit die Bindungslängen in der NCN2−-Einheit,
die sich durch Neutronenbeugung deutlich besser bestimmen lassen, als dies mit Röntgen-
beugung möglich ist.
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7.2. Ergebnisse der Neutronenbeugung an
Zinkcarbodiimid
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Abbildung 7.2.1.: Neutronendiffraktogramm von ZnNCN.
Tabelle 7.2.1.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung aus Neutronendaten von
ZnNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 ZnNCN, 105.40
Zellvolumen / Å3 420.62(2)
Raumgruppe, Formeleinheiten I 4¯2d, 8
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.036(1)
Skalierung 7.58(3)
Gitterparameter a / Å 8.8026(1)
Gitterparameter c / Å 5.4283(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.12(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.04(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.141(3)
Anzahl Reflexe 141
Anzahl verfeinerte Parameter 26
Profilfunktion Gauss
RB 1.97 %
RP 1.16 %
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In Tabelle 7.2.2 findet sich ein Vergleich aller relevanten Daten mit den Literaturwerten.
Die Standardabweichung der Daten aus der Neutronenbeugung wurde zusätzlich mit dem
SCOR-Faktor nach Bérar korrigiert (s. dazu Kapitel 11.5).
Tabelle 7.2.2.: Vergleich der Daten der Neutronenbeugung am ZnNCN mit den
Literaturwerten.
Parameter Neutronen- Einkristall-
beugung daten
Gitterparameter a / Å 8.8026(1) 8.8047(2)
Gitterparameter b / Å 8.8026(1) 8.8047(2)
Gitterparameter c / Å 5.4283(1) 5.4329(2)
Lageparameter x von Zn 0.9527(1) 0.95308(4)
Lageparameter y von Zn 0.25
Lageparameter z von Zn 0.125
Lageparameter x von C 0.75
Lageparameter y von C 0.0687(1) 0.0675(3)
Lageparameter z von C 0.375
Lageparameter x von N 0.8088(1) 0.8084(2)
Lageparameter y von N 0.0717(1) 0.0720(2)
Lageparameter z von N 0.1709(1) 0.1705(3)
Bindungslänge Zn1–N1 / Å 1.9877(8) 1.9846(19)
Bindungslänge Zn1–N1 / Å 2.0308(9) 2.0346(19)
Bindungslänge C1–N1 / Å 1.2230(5) 1.2248 (19)
Bindungswinkel N1–C1–N1 / ◦ 176.28(8) 176.3(3)
Vergleicht man die Resultate der Verfeinerung der Neutronenbeugung mit denen der Ein-
kristallverfeinerung, so sind die Ergebnisse im Rahmen der dreifachen Standardabweichung
identisch. Dies zeigt, dass die gewonnenen Daten aus der Neutronenbeugung den Einkristall-
daten qualitativ durchaus gleichgestellt sind.
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Tabelle 7.2.3.: Vergleich der anisotropen Auslenkungsparameter(i) (Å2) aus der
Neutronenbeugung am ZnNCN mit den Literaturwerten.
Parameter Neutronen- Einkristall-
beugung daten
U11 von Zn1 0.0184(8) 0.01207(15)
U22 von Zn1 0.0190(7) 0.01432(16)
U33 von Zn1 0.0083(6) 0.00952(13)
U12 von Zn1 0.000
U13 von Zn1 0.000
U23 von Zn1 −0.0037(5) 0.00002(13)
U11 von C1 0.0189(5) 0.0124(10)
U22 von C1 0.0153(5) 0.0105(9)
U33 von C1 0.0118(5) 0.0098(11)
U12 von C1 0.000
U13 von C1 0.0032(3) −0.0022(10)
U23 von C1 0.000
U11 von N1 0.0278(3) 0.0178(8)
U22 von N1 0.0219(3) 0.0163(8)
U33 von N1 0.01204(19) 0.0114(9)
U12 von N1 −0.0045(3) −0.0049(6)
U13 von N1 0.0054(3) 0.0026(6)
U23 von N1 −0.0036(2) −0.0022(6)
Die anisotropen Auslenkungsparameter der beiden Strukturverfeinerungen sind nicht mit-
einander vergleichbar, da durch die unterschiedlichen Streuzentren in Neutronen- bzw. Rönt-
genbeugungsexperimenten sich zwangsläufig andere Auslenkungsparameter ergeben müssen.
Neben dem Neutronenbeugungsexperiment wurde ein Röntgenbeugungsexperiment durch-
geführt und beide Messungen gekoppelt, mit Hilfe des Programms FullProf, mit einer Ge-
wichtung von 0.5:0.5 verfeinert (s. Kap. A).
(i)Der anisotrope Auslenkungsparameter ist definiert als:
exp
(−2π2 (U11h2a∗2 + U22k2b∗2 + U33l2c∗2 + 2U12h · k · a∗b∗ + 2U13h · l · a∗c∗ + 2U23k · l · b∗c∗)).
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a
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c
Abbildung 7.2.2.: Kristallstruktur des Zinkcarbodiimids mit tetraedrischer Ko-
ordination der Zinkatome (türkis) durch Stickstoff (grün), Kohlenstoffatome sind
in grau dargestellt. Die thermischen Ellipsoide geben die 90 %ige Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit wieder, bezogen auf die anisotrop verfeinerte Struktur.
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8. Versuche zur Synthese weiterer
zweiwertiger Seltenerdcarbodiimide
8.1. Zweiwertige Lanthanoide
Neben dem Europium gibt es in der Reihe der Lanthanoide mit Samarium und Ytterbium
zwei weitere Elemente, die eine hinreichend stabile zweiwertige Oxidationsstufe aufweisen.
Von allen drei zweiwertigen Ionen konnten mittlerweile zahlreiche Verbindungen dargestellt
werden. Der berühmteste Vertreter ist wohl das Kagan-Reagenz SmI2 [58]. Neben diesem
sind auch alle anderen Halogenide der drei bekannt. Weitere Beispiele sind die Oxide SmO
[59], EuO [60] und YbO [61].
Nach den erfolgreichen Ergebnissen der Synthese des Europiumcarbodiimids sollte nun
eine Synthese zur Darstellung des Samarium- bzw. Ytterbiumcarbodiimids erarbeitet werden.
8.2. Synthesen mit Ytterbium
Bis zum jetzigen Zeitpunkt gibt es zwei Carbodiimid-Verbindungen des Ytterbiums, welche
von Meyer [27] und DiSalvo [28] synthetisiert wurden. Beide enthalten Yb3+. Eine Darstellung
der zweiwertigen Verbindung ist noch nicht gelungen. Eine Zusammenfassung der Synthesen
und Reaktionsparameter findet sich im Anhang unter Kapitel B.
8.2.1. Ergebnisse
Ansätze mit Cäsiumcyanid und Cäsiumazid bzw. Natriumcyanid und -azid ergaben unab-
hängig von Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer Ytterbium(III)nitrid als Produkt. Als
Nebenprodukt konnte das entsprechende Cäsium- bzw. Natriumhalogenid identifiziert wer-
den.
Bei den Metathesereaktionen wurden zwei verschiedene Edukte eingesetzt: Quecksilber-
und Zinkcarbodiimid. In den Ansätzen mit Zinkcarbodiimid wurde wieder das Nitrid erhalten.
Zudem entstand in einigen Ansätzen das von Meyer beschriebene Carbodiimid des dreiwer-
tigen Ytterbiums.
Die Versuche mit Quecksilbercarbodiimid zeigten vom Produktbild her große Ähnlichkei-
ten zu den Metathesen mit Zinkcarbodiimid. Auch hier entstanden Ytterbium(III)carbodi-
imid, Ytterbium(II)iodid und Ytterbium(III)nitrid. Bei Reaktionen unter 500 ◦C ergab sich
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keine Umsetzung, darüber erhielt man Gemenge aus Ytterbium(III)carbodiimid, nicht um-
gesetztem Edukt und Ytterbiumnitrid als Nebenprodukt. Versuche, das gewonnene Ytter-
bium(III)carbodiimid durch Reduktion mit Metallen in die zweiwertige Form zu überführen,
lieferten keine auswertbaren Ergebnisse, bzw. es wurde die dreiwertige Form zurückerhalten.
Die Umsetzung in flüssigem Ammoniak lieferte im ersten Schritt keine auswertbaren Er-
gebnisse. Ein anschließendes Tempern der Produkte bei Temperaturen zwischen 500 und
900 ◦C führte zu keiner Verbesserung der Kristallinität. Somit ist es in keiner der Synthesen
gelungen, das Ytterbium(II)carbodiimid darzustellen.
8.3. Synthesen mit Samarium
Auch von Samarium ist bis heute nur das dreiwertige Carbodiimid bekannt, welches von
Meyer dargestellt wurde [27]. Die Stabilität der zweiwertigen Oxidationsstufe liegt aber im
Bereich des Europiums, und auch die Größe der beiden zweiwertigen Ionen ist vergleichbar.
Davon ausgehend sollte eine Synthese des Samarium(II)carbodiimids möglich sein. Die Oxo-
bzw. Hydrophilie der zweiwertigen Samariumverbindungen ist noch stärker ausgeprägt als die
der Europiumverbindungen. Eine Zusammenfassung der Synthese- und Reaktionsparameter
findet sich im Anhang unter Kapitel C.
8.3.1. Ergebnisse
Die Syntheseansätze mit CsCN und CsN3 lieferten ausschließlich CsI als Produkt. Es wurde
in keinem Versuch eine weitere auswertbare Phase identifiziert. Das glänzend-schwarze Pro-
duktgemenge enthielt farblose Kristalle, die als das auch im Diffraktogramm erkennbare CsI
identifiziert wurden.
Bei den Metathesen mit ZnNCN konnte neben der Bildung des Nebenproduktes ZnI2 auch
die Bildung des dreiwertigen Carbodiimids Sm2(NCN)3 beobachtet werden. Beide Produkte
konnten röntgenographisch im Pulver nachgewiesen werden, von ZnI2 wurden auch mehrfach
Einkristalle in der Probe gefunden. Zudem wurde in den Versuchen eine weitere Phase iden-
tifiziert, die sowohl in Versuch Sm7, als auch in Versuch Sm8 vorkam. Das Diffraktogramm
von Sm8 in Kapitel A zeigt die Verfeinerung der beiden Phasen und die unbekannte Phase.
Auch in den anschließenden Metathesen mit HgNCN und CoNCN wurde die unbekannte
Phase mehrfach wieder gefunden.
Die Metathesen mit Quecksilber- bzw. Cobaltcarbodiimid lieferten in verschiedenen Syn-
theseansätzen die unbekannte Phase. Zudem wurden am Rande der Ampulle und in der Probe
Quecksilberiodid in ein- wie auch polykristalliner Form gefunden. Allerdings wurde in keiner
der Reaktionen ein Einkristall der unbekannten Phase erhalten, der eine Indizierung deutlich
vereinfacht hätte. Um eine Indizierung überhaupt erst möglich zu machen und das Einbezie-
hen von Fremdreflexen nach Möglichkeit zu vermeiden, wurden die 5 Versuche mit der höch-
sten Ausbeute an unbekannter Phase miteinander verglichen (s. Abb. 8.3.1). Anschließend
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Abbildung 8.3.1.: Vergleich der fünf Diffraktogramme. Die Titel entsprechen
den Versuchsnummern in der Tabelle zur Synthese im Anhang unter Kapitel C.
wurden die intensitätsstärksten Reflexe, die in allen fünf Proben vorhanden sind, in einer Pro-
be ausgewählt und anschließend gemeinsam mit Hilfe eines Werner-Algorithmus (TREOR)
[62] indiziert (s. Abbildung 8.3.2 und Tabelle 8.3.2 auf Seite 58). Dabei ließen sich alle in
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Abbildung 8.3.2.: Vergleich der fünf Diffraktogramme. Die Titel entsprechen
den Versuchsnummern in den Tabellen zur Synthese. Alle mit einem grünen Pfeil
markierten Reflexe wurden indiziert. Die Markierung x2 zeigt, dass es sich um
zwei überlagerte Reflexe handelt, die beide indiziert wurden.
grün markierten Reflexe (22 Stück) gemeinsam in der Raumgruppe Pnma mit a = 12.352(4)
Å, b = 6.204(2) Å und c = 5.222(2) Å indizieren. Es ergab sich ein Figure of Merit von 11.9
und eine durchschnittliche Abweichung von 0.015◦ in 2θ. Das Volumen der Elementarzelle
beträgt 400.2 Å3.
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Vergleicht man die gefundene Phase mit der des Europiumcarbodiimids, so zeigen sich
einige Ähnlichkeiten:
Tabelle 8.3.1.: Vergleich zwischen EuNCN und der unbekannte Phase.
Verbindung EuNCN Unbekannte Phase
Raumgruppe Pnma Pnma
a / Å 12.332(2) 12.352(4)
b / Å 3.947(1) 6.204(2)
c / Å 5.408(1) 5.222(1)
Volumen Å3 263.2 400.2
Im Rahmen der Mess- und Rechengenauigkeit kann man vermuten, dass die beiden Ele-
mentarzellen, welche in Tabelle 8.3.1 charakterisiert sind, in a- und c-Richtung nahezu iden-
tisch sind und die b-Achse 50 % länger ist. Dies ist auch am Volumen zu erkennen, welches
ebenfalls um 50 % größer ist als das der Europium-Phase. Bedenkt man die nahezu iden-
tischen Ionenradien von Eu2+ und Sm2+, läge eine strukturelle Verwandschaft durchaus im
Bereich des möglichen. Um die Verlängerung der Elementarzelle bei gleichbleibender Raum-
gruppe zu erreichen, müsste es zu einer Änderung im räumlichen Aufbau, wahrscheinlich bei
den Carbodiimid-Einheiten, kommen.
Ein weiteres Indiz für das Vorliegen eines Cyanamids/Carbodiimids liefert ein IR-Spektrum.
Die beiden Einheiten lassen sich durch charakteristische Banden im IR-Spektrum bestimmen.
So zeigen Carbodiimide die typischen Banden einer Einheit mit D∞h-Symmetrie. Man kann
sowohl die asymmetrische Streckschwingung (um 2000 cm−1), als auch die Deformations-
schwingung (660−690 cm−1) beobachten. Für Cyanamid-Einheiten kommt die symmetrische
Streckschwingung (1200−1300cm−1) hinzu, da die Symmetrie von D∞h auf C2v herabgesetzt
wird.
Es wurden IR-Spektren von den unterschiedlichen Substanzen aufgenommen, um das Vor-
liegen einer Cyanamid- bzw. Carbodiimid-Einheit zu verifizieren. Die Tatsache, dass die Phase
durch die Metathese mit einem anderen Carbodiimid hergestellt wurde, schwächt die Aus-
sagekraft einer IR-Messung ab, allerdings wurde kein Edukt mehr in den Diffraktogrammen
wiedergefunden.
Das IR in Abbildung 8.3.3 auf der nächsten Seite zeigt deutlich das Vorhandensein von
Cyanamid- bzw. Carbodi-imid-Einheiten. Die asymmetrische Streckschwingung bei ungefähr
2030 cm−1 und die Deformationsschwingungen bei 715, 676 und 616 cm−1 konnten in allen
IR-Spektren beobachtet werden.
Mit Hilfe oben abgebildeter Struktur und den Gitterparametern aus der Indizierung der un-
bekannten Phase wurde ein Diffraktogramm berechnet und mit dem gemessenen verglichen.
Der Vergleich der Intensitäten zeigte allerdings starke Abweichungen zwischen den beiden
Diffraktogrammen. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass eine Strukturlösung auf
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Abbildung 8.3.3.: IR-Spektrum des Versuchs 13. Es sind deutlich die asymme-
trische Streckschwingung als auch die Deformationsschwingungen zu erkennen.
Basis der vergrößerten Europiumcarbodiimid-Elementarzelle nicht möglich ist. Als weiterer
Versuch zur Strukturlösung wurde mit den integrierten Intensitäten eine Pattersonsynthese
berechnet, um die Lage der Schweratome zu bestimmen. Auch die, auf Basis der bestimmten
Lagen, erstellten Diffraktogramme zeigten starke Abweichungen der Intensitäten und führten
zu keiner Strukturlösung.
58 8. Versuche zur Synthese weiterer zweiwertiger Seltenerdcarbodiimide
Tabelle 8.3.2.: Indizierung der unbekannten Phase in Pnma mit a = 12.352 Å,
b = 6.204 Å und c = 5.222 Å.
Lfd. Nr. 2θ / ◦ h k l 2θberechnet / ◦ Obs−Calc Intensität
1 18.470 1 0 1 18.430 0.0395 32.5
2 20.279 2 1 0 20.273 0.0062 27.8
3 23.354 1 1 1 23.383 −0.0292 12.2
4 28.756 0 2 0 28.759 −0.0032 24.6
5 31.190 3 1 1 31.168 0.0216 100.0
6 32.260 2 2 0 32.270 −0.0099 9.1
7 32.385 4 1 0 32.358 0.0266 9.4
8 34.355 0 0 2 34.316 0.0395 43.1
1 2 1 34.375 −0.0197
9 40.182 2 1 2 40.182 0.0002 13.7
10 40.368 5 0 1 40.355 0.0127 7.2
11 43.011 5 1 1 43.012 −0.0019 4.4
12 43.904 6 0 0 43.945 −0.0414 6.0
13 45.330 0 2 2 45.364 −0.0343 19.1
14 47.836 2 2 2 47.818 0.0174 6.8
1 3 1 47.842 −0.0065
4 1 2 47.882 −0.0461
15 53.098 5 1 2 53.083 0.0151 4.0
1 0 3 53.088 0.0101
16 53.295 4 3 0 53.271 0.0239 8.8
17 56.890 2 1 3 56.878 0.0120 7.9
6 0 2 56.911 −0.0208
18 59.468 5 2 2 59.459 0.0094 16.6
3 1 3 59.500 −0.0317
19 64.917 4 3 2 64.915 0.0020 7.0
20 72.320 0 0 4 72.316 0.0048 4.3
21 72.727 6 1 3 72.690 0.0363 6.2
8 1 2 72.702 0.0240
22 74.777 3 4 2 74.778 −0.0017 5.9
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9. Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, gemeinsame Synthesewege zur Reindarstellung der
α-Strontium-, β-Strontium- und der Europiumcarbodiimidphase zu finden. Dies war Bedin-
gung für das anschließend dargestellte Europium-dotierte Strontiumcarbodiimid. Das tempe-
raturabhängige Bildungsverhältnis der beiden Strontiumphasen wurde in Theorie und Praxis
untersucht. Dabei zeigte sich, dass β-SrNCN die Tieftemperatur- und α-SrNCN die Hochtem-
peraturphase ist, was durch die Theorie bestätigt wurde.
Die Eu2+-dotierte Strontiumverbindung wurde rein dargestellt und anschließend wurden
die Lumineszenzeigenschaften bestimmt. Dabei zeigte sich, dass das Carbodiimid-Gitter viel-
versprechende Eigenschaften als Wirtsgitter für Lumineszenzstoffe bietet. Die dotierte Ver-
bindung weist eine orange-rote Emission mit einer großen Halbwertsbreite auf, typisch für die
stickstoffkoordinierten Eu2+-Leuchtstoffe. All das sind Voraussetzungen für potente LED-
Leuchtstoffe. Weitere Dotierungen, eventuell auch anderer Carbodiimide und Cyanamide
könnten die vielversprechenden Eigenschaften dieses Strukturtyps bestätigen. Quantenche-
mische Rechnungen im System SrNCN:Eu2+ sollen den Einfluss der Cyanamid-/Carbodiimid-
Bindung auf die Lumineszenzeigenschaften bestätigen.
Im Zuge der Darstellung der verschiedenen Carbodiimide wurden zwei weitere Produkte
synthetisiert. NaEu2(NCN)Br3 und NaSr2(NCN)Br3 reihen sich in die Produktreihe, welche
bereits in der Dissertation von Wuping Liao beschrieben wurde, ein. Die Struktur wurde
am Einkristall bestimmt, und quantenmechanische Rechnungen am NaEu2(NCN)Br3 zeigen,
dass es trotz der vorliegenden Eu4-Tetraeder mit Eu–Eu-Bindungslängen im Bereich derer im
elementaren Europium zu keiner nennenswerten Eu–Eu-Bindung kommt. Die Europiumphase
zeigt eine starke gelb-orange Lumineszenz bei Raumtemperatur.
Bei der Herstellung der Edukte wurde eine neue, analog zu einer bekannten Strontium-
iodidphase (SrI2 − IV) kristallisierende, Europiumiodidphase EuI2(IV) erhalten. Sie wurde
indiziert und die Struktur wurde bestimmt. Temperaturabhängige Röntgenbeugungsexpe-
rimente zeigten, dass es sich, wie bei der Strontiumphase, um eine Tieftemperaturphase
handelt.
Von einem weiteren Edukt, dem Zinkcarbodiimid, wurde ein Neutronenbeugungsdiagramm
aufgenommen und dieses gekoppelt mit einem Röntgenbeugungsdiagramm verfeinert. Die
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erhaltenen Ergebnisse sind, im Bezug auf die Qualität, mit den am Einkristall gewonnenen
vergleichbar.
Der Versuch, die Carbodiimide des Samariums und Ytterbiums im zweiwertigen Zustand
darzustellen, resultierte beim Ytterbium im Ytterbium(III)carbodiimid. Beim Samarium wurde
neben dem Samarium(III)carbodiimid eine unbekannte Phase erhalten, welche zwar indiziert
werden konnte, eine endgültige Strukturbestimmung war hingegen nicht möglich. Dass es
sich bei der erhaltenen Phase um ein Carbodiimid handelt, wurde durch IR-Messungen und
den Strukturvergleich mit bekannten Carbodiimiden überprüft. Beides deutet auf ein unbe-
kanntes Carbodiimid hin.
Viele der gewonnenen Resultate waren nur dank des im Rahmen dieser Arbeit neuent-
wickelten Flachpräparatprobenträgers erhältlich. Er ermöglicht Beugungsmessungen unter
Schutzgas bzw. Vakuum mit Probendicken vergleichbar mit denen eines Flachpräparats. Da-
mit waren Röntgenmessungen an den Pulverpräparaten mit Lanthanoiden möglich ohne zu
starke Absorptions- bzw. Fluoreszenzphänomene.
Durch eine weitere Verfeinerung der Syntheseparameter oder durch neue Wege sollte es
möglich sein, einen für die Strukturbestimmung notwendigen Einkristall des Samariumcarbo-
diimids zu erhalten. Eine Möglichkeit dazu wäre das Arbeiten in überkritischem Ammoniak.
Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und getesteten Autoklav wäre dies möglich.
Der Autoklav konnte im Rahmen einer Versuchsreihe aber nicht mehr eingesetzt werden.
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10.1. Allgemeine Anmerkungen zu den Synthesen
Alle Synthesen wurden, solange nicht an der jeweiligen Stelle vermerkt, unter Schutzgas
durchgeführt. Experimentelle Arbeiten geschahen an einer Glovebox der Firma BRAUN unter
gereinigtem Argon bzw. mit Hilfe der Schlenktechnik und über einer Titanstrecke gereinigtem
Argon.
10.2. Verwendete Chemikalien
Alle eingesetzten Chemikalien sind in der Tabelle im Anhang unter Kapitel F aufgeführt. Alle
Feststoffe wurden durch mehrtägiges Evakuieren am Hochvakuum bei Temperaturen zwi-
schen 60 und 110 ◦C je nach Flüchtigkeit der Substanz getrocknet. Anschließend wurden sie
entweder in der Glovebox oder in Schlenkgefäßen unter Argon aufbewahrt. Die Ammoniaklö-
sung bzw. NH3 wurden nicht weiter gereinigt. Ethanol wurde über Natrium im Rückfluss zum
Sieden erhitzt und anschließend über Molsieb in Schlenkgefäßen aufbewahrt. Argon wurde
durch Blaugel und Molsieb vorgetrocknet und anschließend über eine Titanstrecke bei 800 ◦C
geleitet. Dies entfernte Spuren von Stickstoff, Sauerstoff und Wasser.
10.3. Hergestellte Edukte
10.3.1. Cäsiumcyanid
Die Darstellung folgte der in der Literatur [63] beschriebenen Route. Dazu wurde Cäsiumfluo-
rid in so wenig absolutem Ethanol vorgelegt, dass es sich gerade löste. Anschließend wurde
Natriumcyanid zugegeben. Man ließ drei Tage unter Argon rühren und filtrierte den unlösli-
chen Rückstand ab. Die klare Lösung wurde unter Argon mit dem 2.5-fachen an Diethylether
versetzt, der entstandene CsCN Niederschlag abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet.
Die Bestimmung der Reinheit erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie. Ein Beispieldiffrakto-
gramm findet sich im Anhang in Kapitel A.
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10.3.2. Cobaltcarbodiimid
Es wurden nach [24] 6 Äquivalente Cyanamid mit 1 Äquivalent Cobalt(II)chloridhexahydrat
in einem Schlenkkolben in 15 mL konzentrierter Ammoniaklösung vorgelegt. Überschüssiger
Ammoniak wurde in einem starken Argonstrom vertrieben. Sobald das Produkt vollständig
ausgefallen war, wurde unter Schutzgas filtriert, mit Wasser gewaschen und am Vakuum
getrocknet. Das entstandene Cobalthydrogencyanamid (Co(HNCN)2) wurde mit einer Mi-
schung aus Kaliumchlorid und Lithiumchlorid (54:46) vermengt in ein Korundschiffchen ge-
füllt und in eine Quarzampulle gegeben. Diese wurde evakuiert und in einem Röhrenofen für
12 Stunden auf 330 ◦C erhitzt. Nach weiteren 24 Stunden bei 400 ◦C ließ man abkühlen, der
Schmelzkuchen wurde in Wasser gelöst und das unlösliche Produkt mit Wasser gewaschen
und im Vacuum getrocknet. Es entstand hellbraunes Cobaltcarbodiimid. Die Reinheit wurde
per Röntgendiffraktometrie überprüft. Ein Diffraktogramm findet sich im Anhang in Kapitel
A.
10.3.3. Europium(II)bromid
Die Darstellung des Europium(II)bromids wurde ausgehend von [64] durchgeführt. Es wurden
7 Äquivalente NH4Br in einem Becherglas in so wenig entmineralisiertem Wasser wie möglich
gelöst. Anschließend gab man 1 Äquivalent Eu2O3 hinzu. Die entstandene Suspension wurde
so lange mit konzentrierter wässriger HBr versetzt, bis sie eine deutlich saure Reaktion zeigte.
Nun wurde zum Sieden erhitzt. Dabei sollte die Reaktionslösung klar werden. War dies nicht
der Fall, wurde so lange weiter konzentrierte wässrige HBr zugegeben, bis eine klare Lösung
entstanden war. Es wurde bis zur Trockne eingedampft. Das erhaltene weiß-gelb-rote Roh-
produkt wurde in eine einseitig offene, ausgeheizte Tantalampulle gegeben, welche in eine
Quarzampulle gestellt wurde. Diese wurde aufrecht in einen Röhrenofen gestellt und mittels
Hahn an eine Hochvakuumanlage angeschlossen. Unter Hochvakuum wurde nun innerhalb
von 12 Stunden auf 550 ◦C aufgeheizt, diese Temperatur für 12 Stunden gehalten und an-
schließend in 6 Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt. Das erhaltene Produkt wies bereits
hohe Anteile an EuBr2 auf. Um Spuren von EuBr3 zu entfernen, wurde das Produkt an-
schließend bei 550 ◦C im Wasserstoffstrom vollständig zu EuBr2 reduziert. Die Bestimmung
der Reinheit erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie. Ein Diffraktogramm befindet sich im
Anhang in Kapitel A.
10.3.4. Europium(II)iodid
Zur Darstellung des Europium(II)iodids nutzt man die Löslichkeit des elementaren Europiums
in flüssigem Ammoniak. Dadurch lassen sich nach [65] alle Halogenide des zweiwertigen
Europiums bis auf das Fluorid in hoher Reinheit darstellen. Das Europium reagiert ähnlich dem
Natrium oder Strontium unter Bildung des Eu2+-Ions und zweier solvatisierter Elektronen.
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Das im Ammoniak gelöste Ion kann anschließend mit einem Halogenid zur Kombination
gebracht werden.
Eu(s)
NH3 (liq)−−−−→ Eu2+(solv) + 2 e−(solv)
Eu2+(solv) + 2 NH4I(solv)
NH3 (liq)−−−−→ EuI2 (s) + 2 NH3 (g) + H2 (g)
Die Darstellung erfolgte auf Basis der in oben genannter Literatur beschriebenen Vorge-
hensweise. Hierzu wurde 1 Äquivalent elementares Europium in der Glovebox eingewogen
und in ein verschließbares Schraubgefäß ((1) auf Abb. 10.3.1) gegeben.
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iodid
flüssiger
Ammoniak
Ethanol-
Trockeneis-
Gemisch
Ethanol-
Trockeneis-
Gemisch
Ammoniak-
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Manipulator mit
gebogener Spitze
GL18
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Ringdichtung
aus Gummi
GL22
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GL26
mit Ringdichtung
aus Gummi
(1)
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(3)
(4)
Abbildung 10.3.1.: Schema des Reaktionsaufbaus zur Darstellung von EuI2
Anschließend wurde es mit einem Deckel mit aufgeklebter Öse verschlossen und im Schutz-
gasgegenstrom in die Reaktionsapparatur eingebracht. Die gesamte Reaktionsapparatur wur-
de nun mehrfach evakuiert, ausgeheizt und mit Argon geflutet, um Reste von Wasser und
Sauerstoff zu entfernen. Zudem wurden im Schlenkkolben (2) 2 Äquivalente trockenes Ammo-
niumiodid vorgelegt. Anschließend wurde wieder evakuiert und das Kühlbad (3), wie auch der
Kühlfinger (4), mit einem Ethanol/Trockeneis-Gemisch befüllt. Dann wurde mit Ammoniak
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geflutet. Dieser kondensierte am Kühlfinger ein und tropfte in den Schlenkkolben. Nachdem
ungefähr 40 mL flüssiger Ammoniak im Schlenkkolben vorlagen und sich das Ammoniu-
miodid vollständig gelöst hatte, wurde mit Hilfe des Manipulators der Schraubdeckel vom
Schraubgefäß entfernt und das Europium durch vorsichtiges Klopfen in den Schlenkkolben
überführt. Nach der Überführung konnte eine heftige Gasentwicklung und eine gelb-orange
Färbung der Lösung beobachtet werden. Man rührte weitere 30 Minuten, entfernte anschlie-
ßend das Kühlbad und ließ den Ammoniak verdampfen. Zurück blieb ein gelber Feststoff,
der über Nacht bei 200 ◦C am Hochvakuum von Restspuren des Ammoniaks befreit wurde.
Als Produkt wurde ein hellgelber Feststoff erhalten, der röntgenographisch charakterisiert
wurde. Interessanterweise bildet sich eine bis jetzt in der Literatur nur für das Strontiumiodid
bekannte orthorhombische Pnma-Struktur [55] mit a = 12.267(1) Å, b = 4.887(1) Å und c
= 8.370(1) Å. Eine genaue Betrachtung der Struktur, alle Parameter der Verfeinerung und
eine temperaturabhängige Messung zur Überprüfung der temperaturabhängigen Stabilität
der Phase befinden sich in Kapitel 6.
10.3.5. Quecksilber(II)carbodiimid
Für die Synthese von Quecksilber(II)carbodiimid wurde Quecksilber(II)chlorid in wenig ent-
mineralisiertem Wasser gelöst und solange mit in Wasser gelösten Natronlauge-Plätzchen
versetzt, bis die Lösung eine stark basische Reaktion gegen pH-Papier zeigte. Anschließend
wurde eine äquimolare Menge Cyanamid gelöst in wenig entmineralisiertem Wasser zugege-
ben. Man ließ rühren, bis ein farbloser Niederschlag entstanden war, dieser wurde abfiltriert,
mit wenig entmineralisiertem Wasser gewaschen und bei 120 ◦C im Vakuum getrocknet. Die
Reinheit und die erfolgreiche Umsetzung wurden durch Röntgendiffraktometrie überprüft.
Es wurde das Quecksilbercarbodiimid erhalten [21, 22]. Ein Diffraktogramm findet sich im
Anhang in Kapitel A.
10.3.6. Ytterbiumchlorid
Zink(II)chlorid wurde vor dem Einsetzen sublimiert. Die Umsetzung erfolgte bis auf kleine Än-
derungen der Literatur [66] entsprechend. 1 Äquivalent Ytterbium wurde mit 2 Äquivalenten
Zink(II)chlorid in eine bei 1000 ◦C ausgeheizte Quarzampulle unter Vakuum eingeschmolzen.
Man ließ für 12 Stunden bei 540 ◦C reagieren und anschließend wurde die Ampulle im Laufe
von 12 Stunden aus dem Ofen geschoben, um eine Auftrennung von Zink bzw. Zinkchlorid
und Ytterbiumchlorid zu erreichen. Das Rohprodukt wurde in der Glovebox entnommen und
in eine einseitig offene Tantalampulle gefüllt. Diese wurde in eine Quarzampulle gegeben,
welche mit einem Vakuumhahn verschlossen wurde. Unter Vakuum wurde bei 550 ◦C in
einem Röhrenofen das restliche Zink und Zinkchlorid destillativ aus dem Produkt entfernt.
Die Reinheit wurde per Röntgendiffraktometrie überprüft. Ein Diffraktogramm findet sich im
Anhang in Kapitel A.
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10.3.7. Ytterbium(II)iodid
Die Darstellung des Ytterbium(II)iodids erfolgte analog der Darstellung von Europium(II)io-
did. Dabei reagiert das eingesetzte elementare Ytterbium nach folgender Reaktion:
Yb(s)
NH3 (liq)−−−−→ Yb2+(solv) + 2 e−(solv)
Yb2+(solv) + 2 NH4I(solv)
NH3 (liq)−−−−→ YbI2 (s) + 2 NH3 (g) + H2 (g)
Das nach Zusammengabe von Ytterbium, Ammoniumiodid und Ammoniak entstandene Roh-
produkt hatte eine dunkelgelbe Farbe. Nach erfolgter Reaktion ließ man den Ammoniak ver-
dampfen. Das zurückgebliebene Produkt wurde eine Stunde bei 200 ◦C am Hochvakuum von
Restspuren des Ammoniaks befreit. Das Produkt wurde röntgenographisch charakterisiert.
Ein Diffraktogramm befindet sich im Anhang in Kapitel A.
10.3.8. Zinkcarbodiimid
Zur Darstellung des Zinkcarbodiimids wurde abweichend von [20] in entmineralisiertem Was-
ser gelöstes Zinkchlorid so lange mit konzentrierter Ammoniaklösung versetzt, bis sich der
anfänglich gebildete Niederschlag wieder gelöst hatte. Nun wurden 1.1 Äquivalente H2NCN
hinzugegeben und man rührte 3 Stunden bei Raumtemperatur. Der gebildete Niederschlag
wurde abfiltiert und am Hochvakuum bei 110 ◦C für 24 Stunden getrocknet. Die Reinheit des
farblosen Produktes wurde mittels Röntgendiffraktometrie und Neutronenbeugung überprüft
(s. Kapitel 7).
10.4. Tantal-Ampullen
Die Tantal-Ampullen wurden von verschiedenen Anbietern erworben. Die Reinheit lag im-
mer über 99 %, um die Bildung möglicher Fremdphasen auszuschließen. Es wurde Rohr (∅
10 mm) und Vollmaterial genutzt. Aus dem Vollmaterial wurden Kappen gedreht, die ein
Verschweißen mit dem Rohr erlaubten und so eine plane Fläche als Boden der Ampulle erga-
ben. Dies erleichterte die Entnahme der Probe. Das obere Ende der Ampulle wurde je nach
Einsatzart offen gelassen oder nach dem Befüllen flach zusammengepresst und anschließend
verschweißt. Vor dem Pressen wurde bereits der Kupferkühlkörper angebracht, um eine zu
starke Deformation der Ampulle beim Zusammenpressen zu verhindern.
Nach der Nutzung wurden die Ampullen durch Auskochen in Königswasser und mehrfaches
Auskochen in entmineralisiertem Wasser gereinigt und konnten so bis zur Materialermüdung
(Versprödung) wiederverwertet werden.
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Abbildung 10.4.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus und Verschweißens
der Tantal-Ampullen
10.5. Lichtbogenschweißanlage
Zum Verschweißen der Tantal-Ampullen wurde eine Lichtbogenschweißanlage verwendet (s.
Abb. 10.5.1). Die Apparatur wurde aus der Literatur [67] entnommen und modifiziert, um
den im Rahmen dieser Arbeit gestellten Ansprüchen zu genügen.
Die Anlage besteht aus einem Quarzrohr, das auf der oberen Seite mit einem Kugelschliff,
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Abbildung 10.5.1.: Schema der Lichtbogenschweißanlage
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auf der unteren Seite mit einem Messingflansch abgeschlossen wird. Über das Gegenstück
des Kugelschliffes wird die Schweißelektrode durch einen Quickfit vakuumdicht in die Ap-
paratur eingeführt. Der Kugelschliff sorgt für eine hohe Beweglichkeit der Schweisselektrode
in der Apparatur. Über den Flansch auf der Gegenseite wird die wassergekühlte Kupferhülse
in die Apparatur eingebracht. Sie dient gleichzeitig als Gegenelektrode und Kühlkörper für
die Probengefäße. Die gesamte Apparatur kann über den seitlich liegenden Flansch evakuiert
bzw. mit Argon geflutet werden.
Die Tantal-Ampullen werden zum besseren Kontakt mit dem Kupferkühlkörper in einen
Kupfermantel eingeschraubt, der passgenau die Ampulle umgibt und sich sauber in den Kühl-
körper einstecken lässt. Dadurch ist einerseits der elektrische Kontakt sowie eine gute Kühlung
gewährleistet.
10.6. Schutzgasprobenträger
Es ist ein allgemein bekanntes Problem, dass es bei der röntgenographischen Untersuchung
von Verbindungen mit Schweratomen und besonders Seltenerd-Elementen zu verschiedenen
Effekten kommen kann, die eine Röntgenmessung sehr schwierig machen können. Die Luft-
empfindlichkeit der Proben der zweiwertigen Seltenerden setzt eine Messung unter Schutzgas
voraus. Dafür wird normalerweise die Messung in einer Kapillare durchgeführt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Kapillaren mit einem Durchmesser von 0.3 mm genutzt, da eine 0.1 mm
Kapillare mit den vorliegenden Substanzen nicht befüllbar war.
Bei einem Flachpräparat, bei dem durch Vaseline oder ein ähnliches röntgenamorphes Fett
die Probe auf eine Trägerfolie aufgebracht wird, ergeben sich Probendicken von wenigen Mi-
krometern. Dementsprechend ist die Probe in der Kapillare um den Faktor 100 dicker als das
Flachpräparat. Dies führt bei Kapillarmessungen mit Schweratomen zu Absorptionseffekten,
die die Messungen teilweise unmöglich machen (s. Abb. 10.6.2, rote Kurve).
Daher wurde ein evakuierbarer Flachpräparatprobenträger entwickelt, der die Befüllung
unter Argon in einer Glovebox erlaubt und die Messung wahlweise unter Argon bzw. Vakuum
ermöglicht.
Ausgehend vom Flachpräparat-Probenträger der Firma Huber für die G670 Image-Plate-
Guinier-Kamera wurde der in Abbildung 10.6.1 dargestellte Probenträger entwickelt.
Die Abmessungen wurden dem Originalbauteil entnommen, da ein Einpassen in die beste-
hende Halterung angestrebt wurde. Das Eintritts- bzw. Austrittsfenster musste abgeschrägt
werden, um Fremdreflexe durch eine Beugung des Röntgenstrahls am Probenträger zu ver-
hindern. Die Dichtung erfolgt durch einen O-Ring, der im oberen Bauteil sitzt, welches
durch 6 Muttern fest auf das untere Bauteil aufgedrückt wird. Dadurch erfolgt die Dich-
tung zwischen den Bauteilen. Das Eintritts- bzw. Austrittsfenster wurde mit Kaptonfolie
einer Stärke von 0.075 mm verklebt. Die Verklebung erfolgte mit einem Zweikomponenten-
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Abbildung 10.6.1.: Schematische Darstellung des Schutzgasprobenträgers
Konstruktionsklebstoff der Firma SCOTCH-WELD. Der Anschluss an eine Vakuum-/Schutz-
gasanlage erfolgte über eine 3 mm Rohrverschraubung der Firma SWAGELOK, welche in den
oberen Aufsatz eingeklebt wurde. Daran wurde ein Teflonschlauch (∅ 3 mm) mit Hilfe des
Schneidrings vakuumdicht angeschlossen. Dieser ermöglicht einen dauerhaften Anschluss an
die Vakuumanlage während der Messung, da der Probenträger bei einer starren Verbindung
nicht durch den Probenhalter bewegt werden kann. Als Abschluss wurde ein Kugelhahn mit
Kleinflansch verwendet.
Die Nutzung von Kaptonfolie im Vergleich zur regulär genutzten Mylarfolie, welche einem
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Abbildung 10.6.2.: Vergleich von Röntgenmessungen einer Kapillare (orange)
und des Schutzgasprobenträgers (grün). Zur Verdeutlichung des Untergrunds
bedingt durch die Mylarfolie wurde zudem eine Messung der reinen Mylar-Folie
(blau) abgebildet.
Vakuum nicht standhalten würde, führt zu einer diffusen Streuung der Röntgenstrahlung. Dies
ist in Abbildung 10.6.2 deutlich zu erkennen. In den Bereichen zwischen 12◦ bis 32◦ und 42◦
bis 50◦ in 2θ kommt es zu einem Anstieg des Untergrundes.
Nichtsdestotrotz ist die Nutzung des Schutzgasprobenträgers bei Messungen mit Lant-
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hanoiden von großem Vorteil, wie Abbildung 10.6.2 zeigt. Hier ist gut erkennbar, dass die
Kapillarmessung (rot) bis auf die beiden intensivsten Reflexe keine weiteren Reflexe zeigt.
Nimmt man hingegen die Messung als Flachpräparat im Schutzgasprobenträger (blau), so
erkennt man deutliche Reflexe über den gesamten 2θ-Bereich. Zwar wird eine korrekte Pro-
filanalyse durch die diffuse Streuung des Probenträgers (grün) und die damit verbundene
Verfälschung der Intensitäten erschwert, dennoch ist hier eine Analyse überhaupt erst mög-
lich. Eine technische Zeichnung mit den wichtigsten Maßen findet sich im Anhang in Kapitel
D.
10.7. Hochdruckautoklav
Im Zuge der Versuche zur Darstellung der Cyanamide bzw. Carbodiimide sollten auch die
Reaktionswege über Hochdruckverfahren geprüft werden. Dabei würden sich vor allem Reak-
tionen unter Stickstoff bzw. Ammoniak anbieten. Beide Gase könnten neben ihrer Funktion
als Stickstoffdonor auch als überkritisches Lösungsmittel dienen. Ammoniak besitzt einen kri-
tischen Druck von 11.4 MPa und eine kritische Temperatur von 132.5 ◦C [68], bei Stickstoff
liegen die Werte bei -147 ◦C und 3.4 MPa [68]. Damit wäre im Rahmen der Materialbe-
lastbarkeit der geplanten Autoklaven (Drücke bis 400 MPa und Temperaturen bis 800 ◦C)
ein Arbeiten im überkritischen Medium möglich. Dadurch wäre, sofern eine Löslichkeit der
Produkte im Medium gegeben ist, eine Auskristallisation möglich und damit die Chance auf
hochkristalline bzw. einkristalline Produkte deutlich höher.
Als Werkstoff zur Herstellung des Autoklaven wurde Edelstahl mit der Nummer 2.4668
(Alloy 718) genutzt. Dieser bietet eine hohe thermische Stabilität, Korrosionsbeständigkeit
und Festigkeit. Der Autoklav hat ein Innenvolumen von 86.5 cm3. Eine Schnittzeichnung des
Autoklaven findet sich in Abbildung 10.7.1 auf der nächsten Seite.
Der Anschluss des Autoklaven zur Druckaufbringung erfolgte mittels SWAGELOK-Hoch-
druckrohrleitungen und der Verschluss wurde durch ein SITEC Hochdrucknadelventil gewähr-
leistet. Dieses war für Drücke bis 0.7 GPa geeignet.
Als Dichtung des Autoklaven wurde die Bridgeman-Technik genutzt. Die Kupferdichtung
(4) liegt passgenau an der Außenfläche des Autoklavenkörpers (1) und auf dem Stempel
(2) auf. Durch Anziehen der Schraube (3) wird der Stahlring auf die Dichtung und diese
damit gegen die Auflageflächen gepresst und dichtet somit ab. Baut sich im Autoklaven ein
Druck auf, übt dieser eine Kraft auf den Stempel aus, wodurch die Dichtung stärker gegen
die Auflagefläche gepresst wird und eine Verbesserung der Dichtleistung erzielt wird. Nach
abgeschlossener Reaktion wird das Gas im Innenraum entspannt und der Autoklav durch
Lösen der Schraube geöffnet. Durch die Überwurfmutter wird der Stempel und die Dichtung
aus dem Autoklaven gezogen.
Dieses im Prinzip einfache Verfahren ermöglicht eine mit steigendem Druck zunehmende
Dichtung. Der Nachteil liegt im Problem der Öffnung des Autoklaven. Durch die extremen
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Abbildung 10.7.1.: Schnittzeichnung des Autoklaven mit Teilbeschriftung
Kräfte bei hohen Drücken kann es passieren, dass die Dichtung so stark auf die Flächen
aufgepresst wird, dass sie sich, nach Beendigung der Reaktion, nicht mehr entfernen lässt.
Die Kraft zur Lösung der Dichtung kann ausschließlich über die Schraube und das Gewinde
übertragen werden und ist dementsprechend limitiert.
In ersten Versuchen wurde dieses Problem beobachtet und machte den Autoklaven damit
unbrauchbar. Eine Möglichkeit diesen Nachteil zu umgehen, ist es, die Dichtfläche so klein
wie möglich zu halten. Durch die geringe Kontaktfläche wird die Reibung und die damit
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verbundene Kraft zum Lösen der Dichtung verringert. Dabei muss natürlich darauf geachtet
werden, dass bei niedrigen Drücken eine ausreichende Dichtigkeit vorhanden ist.
Aus Zeitgründen wurde der Autoklav nur für erste Testreihen in Bezug auf Dichtigkeit
und Materialstabilität genutzt und es wurden keine Versuche in überkritischen Medien zur
Darstellung von Carbodiimiden bzw. Cyanamiden unternommen.
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11. Charakterisierungsmethoden
11.1. Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie-Messungen wurden an drei verschiedenen Diffraktometern durch-
geführt:
1. Die Messungen mit Schutzgasprobenträger wurden auf einem G670 Guinier-Diffrak-
tometer der Firma HUBER Diffraktionstechnik GmbH, Rimsting, durchgeführt. Als
Detektor diente ein Imageplate-Detektor. Der Vorteil des Gerätes liegt in der simultanen
Belichtung des gesamten Messbereiches und damit in kurzen Belichtungszeiten der
Probe. Der Nachteil des Diffraktometers ist der kleine abgedeckte Winkelbereich (6
bis 100◦ in 2θ und die Asymmetrie der Reflexe bei kleinen Winkeln, bedingt durch die
Höhe der röntgenempfindlichen Folie.
2. Messungen in Kapillaren wurden auf einer STADI MP der Firma STOE durchgeführt.
Bei dem in Transmissions-Geometrie arbeitenden Diffraktometer kam ein linearer PSD-
Detektor zum Einsatz. Dieser hat den Vorteil, dass die Reflexe kaum Asymmetrie zeigen
und sehr genaue Winkelmessungen möglich sind. Nachteile sind die deutlich längere
Messzeit und das im Kapitel 8.6 beschriebene Problem der Absorption. Somit konnten
Kapillarmessungen nur mit luftempfindlichen Proben durchgeführt werden, die keine
Lanthanoiden enthielten.
3. Für luftunempfindliche Messungen von Flachpräparaten wurde eine STADI P der Firma
STOE genutzt. Das ebenfalls in Transmissions-Geometrie arbeitende Diffraktometer
nutzt einen Imageplate-Detektor mit einem Messbereich von −8.0 bis 113.9◦ in 2θ.
Alle Messungen wurden mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.540590 Å) durchgeführt. Als Mo-
nochromator des Guinier-Diffraktometers diente ein angeschliffener, gekrümmter Germani-
umeinkristall nach Johannson, bei den beiden Stoe-Diffraktometern wurden fokussierende
Germaniumeinkristalle verwendet.
Die Messzeiten betrugen 2 Stunden für Flachpräparate und 12 Stunden für Messungen
mit Schutzgasprobenträger. Kapillaren auf der STADI MP wurden 24 Stunden gemessen.
74 11. Charakterisierungsmethoden
11.2. Hochtemperaturdiffraktometrie
Temperaturabhängige Röntgendiffraktometrie wurde auf einem Guinier-Diffraktometer G644
der Firma HUBER Diffraktionstechnik GmbH durchgeführt. Das Diffraktometer verfügt über
eine Widerstandsheizung, mit der sich eine Probe in einer Quarzkapillare bis auf 900 ◦C er-
hitzen lässt. Als Detektor dient ein linearer, ortsempfindlicher Detektor der Firma STOE &
CIE GmbH. Der Detektor kann simultan 14◦ in 2θ registrieren.
Der Aufbau ermöglicht das gezielte Aufheizen einer Probe auf die gewünschte Messtem-
peratur und eine anschließende Messung der Probe bei der gewünschten Temperatur. Dies
kann für beliebig viele Temperaturen wiederholt werden, wodurch sich temperaturabhängige
Änderungen der Reflexlage und Intensität beobachten lassen.
11.3. Einkristall-Diffraktometrie
Alle Einkristalle wurden aufgrund ihrer hohen Hydro- und Oxophilie in der Glovebox in Glas-
kapillaren (∅ 0.3 mm) eingeschmolzen und anschließend auf einem Bruker SMART APEX
CCD-Diffraktometer mit Graphit-monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å)
vermessen. Die Datensammlung wurde vom Programm SMART V5.631 [69] übernommen,
Datenaufbereitung und Integration mit Hilfe des Programmpakets SAINT-PLUS [69] durch-
geführt. Die Struktur wurde mit Hilfe der Programme SHELXS97 und SHELXL97 [70] gelöst
und verfeinert.
11.4. IR-Spektroskopie
Die Infrarotspektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma NICOLET aufgenom-
men. Die Proben wurden mit wasserfreiem Kaliumbromid verrieben und anschließend zu einer
Tablette gepresst. Die Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich von 400 − 4000 cm−1
aufgenommen.
11.5. RIETVELD-Verfeinerung
Zur RIETVELD-Verfeinerung [71]-[75] der Diffraktogramme wurde das Programmpaket Full-
Prof 2000 [76] genutzt. Die im Anschluss an die Verfeinerung erhaltenen Strukturparameter
finden sich in tabellarischer Form bei dem jeweiligen Diffraktogramm. Dabei wurde, sofern
möglich, folgender Parametersatz verfeinert:
• Nullpunkt (zero)
• Gitterparameter (a, b, c)
• Gitterwinkel (α, β, γ)
• Halbwertsbreitenparameter (U, V, W )
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• Mischungsfaktor der genutzten Pseudo-Voigt-Profilfunktion (η0)
• Winkelabhängigkeit der Mischungsfaktors (X )
• Asymmetrieparameter (Asym1, Asym2)
• Atomparameter (Lageparameter, Besetzung, isotroper/anisotroper Temperaturfaktor)
Eine PSEUDO-VOIGT-Profilfunktion wurde für die Verfeinerung genutzt. Der Untergrund
wurde durch lineare Interpolation von manuell gewählten Punkten angegeben und festgehal-
ten. Im letzten Verfeinerungsschritt wurde der Untergrund mitverfeinert.
Die bei den Parametern der einzelnen Verfeinerungen angegebenen Standardabweichungen
wurden mit Hilfe der SCOR-Parameter nach BÉRAR [77] korrigiert.
11.6. Differential Scanning Calorimetry
Differential Scanning Calorimetry Messungen wurden auf einem DSC 404 Gerät der Firma
Netzsch in einem Temperaturbereich von 313 – 1023 K durchgeführt. Die Heizrate betrug 50
K/min. Um die Probe (Probenmasse: 9 mg) gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit zu schützen,
wurde die Messung unter einer Argonatmosphäre durchgeführt.
11.7. Lumineszenzmessungen
Fotolumineszenzmessungen wurden auf einem Fluorolog3 Spektrometer des Typs F13-22
(Horiba Jobin Yvon) ausgestattet mit einem doppelten Czerny-Turner Monochromator, einer
450 Watt Xenon-Lampe und einem R928P Fotomultiplier mit Photonenzählsystem durch-
geführt. Die Kühlung der Probe auf 10 K wurde mit Hilfe eines Helium-Kryostaten der
Firma Janis Research erreicht. Alle Emissionspektren wurden um die Empfindlichkeit des
Fotomultipliers und alle Extinktionsspektren um die Intensität der Extinktionsquelle korri-
giert. Aufgrund der Luftempfindlichkeit der Probe wurden alle Messungen in einer hoch-
reinen Quarzglas-Ampulle durchgeführt. Reflektionsspektren wurden auf einem Cary 5000
UV-Vis-NIR-Spektrometer der Firma Varian gemessen.

IA. Kristallographische Daten der
Produkte und Edukte
In allen in dieser Arbeit dargestellten grafischen Plots der Rietveldverfeinerung entsprechen:
Rote Kurve = Messkurve der durchgeführten Röntgenmessung.
Schwarze Kurve = Kurve des berechneten Diffraktogramms.
Blaue Kurve = Dfferenzkurve yobs − ycalc.
Grüne Balken = Reflexlagen der Phase(n).
Kristallographische Daten von NaEu2(NCN)Br3
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Abbildung A.1.: Diffraktogramm von NaEu2(NCN)Br3. Messmethode: Kapil-
larmessung
II A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Tabelle A.1.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von NaEu2(NCN)Br3.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 NaEu2(NCN)Br3, 606.64
Zellvolumen / Å3 3202.1(2)
Raumgruppe, Formeleinheiten Fd 3¯m, 16
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.088(4)
Gitterparameter a / Å 14.739(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.10(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.11(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.055(3)
Anzahl Reflexe 108
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 2.58 %
RP 0.95 %
Tabelle A.2.: Verfeinerte Atomparameter von NaEu2(NCN)Br3. Aufgrund der
starken Absorption der Verbindung wurde der Temperaturfaktor nicht verfeinert
sondern mit einem Wert von Null festgehalten.
Atom Lage x y z
Eu1 32e 0.0293(1) 0.2207(1) 0.0293(1)
Br1 48f 0.0787(1) 38 −18
N1 32e 0.048(1) 0.202(1) 0.202(1)
C1 16c 0 14
1
4
Na1 16d 0 12 0
III
Einkristallstrukturanalyse von NaSr2(NCN)Br3
Tabelle A.3.: Kristallographische Daten der Einkristallverfeinerung von
NaSr2(NCN)Br3.
Formel NaSr2(NCN)Br3
Formelgewicht / g/mol 477.99
Kristallsystem, Raumgruppe, Z Kubisch, Fd 3¯m, 16
Gitterparameter a / Å 14.8129(7)
Volumen V / Å3 3250.3(3)
dberechnet / g/cm3; F(000) 3.907 ; 3392
Kristallfarbe Farblos
Kristallform Unregelmäßig
Kristallgröße / mm 0.17 x 0.25 x 0.2
Temperatur / K 293(2)
Gemessene Reflexe / Unique(i) / Unique (I>2σ(I)) 7504 / 351 / 319
Bereich (θmax) 33.74
h −22 → 15
k −22 → 22
l −21 → 22
μ / mm−1 (Mo-Kα) 27.846
R int 0.0487
Anzahl verfeinerter Parameter 14
R1,wR2(ii) 0.0428, 0.1152
GooF 1.225
Minimale Restelektronendichte / e/Å3 −2.66 im Abstand von 0.25 Å zu Br1
Maximale Restelektronendichte / e/Å3 2.90 im Abstand von 0.26 Å zu Sr1
Tabelle A.4.: Verfeinerte Atompositionen und äquivalente Auslenkungsfaktoren
von NaSr2(NCN)Br3.
Atom Lage x y z Ueq(iii) / Å2
Sr1 32e 0.2207(1) 0.2207(1) 0.2207(1) 0.0109(4)
Br1 48f 0.1714(1) 38
1
4 0.0225(4)
N1 32e 0.2021(4) 0.2021(4) 0.0479(4) 0.0180(17)
C1 16c 14
1
4 0 0.0096(17)
Na1 16d 14
1
4
1
2 0.0079(26)
(i)Unique = Symmetrieunabhängige Reflexe in der entsprechenden Raumgruppe
(ii)R1 =
∑ ||Fo|−|Fc||∑ |Fo| ;wR2 =
√∑
w(F2o−F2c)2
∑
w(F2o)2
(iii)Ueq ist definiert als ein Drittel des orthogonalisierten Uij-Tensors; Die Temperaturfaktoren von C1 und N1
wurden isotrop verfeinert.
IV A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Kristallographische Daten von EuNCN
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Abbildung A.2.: Diffraktogramm von EuNCN. Messmethode: Schutzgaspro-
benträger
Tabelle A.5.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von EuNCN.
Parameter Phase 1 Phase 2
Strukturformel, Masse / g · mol−1 EuNCN, 191.98 Eu2O3, 351.92
Zellvolumen / Å3 263.2(1) 1278.1(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pnma, 4 I213, 16
Nullpunktkorrektur / ◦ 0.00(1)
Gitterparameter a / Å 12.333(1) 10.853(1)
Gitterparameter b / Å 3.9466(3) a
Gitterparameter c / Å 5.4085(4) a
Halbwertsbreitenparameter U 0.07(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.03(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.024(2)
Prozentualer Anteil der Phase 93 % 7 %
Anzahl Reflexe 165 140
Anzahl verfeinerte Parameter 20 7
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 4.01 % 14.6 %
RP 1.01 %
VTabelle A.6.: Verfeinerte Atomparameter und isotrope Temperaturfaktoren von
EuNCN aus der Rietveldverfeinerung.
Atom Lage x y z Biso / Å2
Eu1 4c 0.1315(1) 14 0.1176(1) 0.6(1)
C1 4c 0.378 14 0.1182 1(1)
N1 4c 0.333(1) 14 −0.088(2) 0(1)
N2 4c 0.432(1) 14 0.305(1) 0(1)
VI A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Röntgenographische Daten von ZnNCN
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Abbildung A.3.: Röntgendiffraktogramm von ZnNCN (Flachpräparat).
Tabelle A.7.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung aus Röntgenpulverdaten von
ZnNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 ZnNCN, 105.40
Zellvolumen / Å3 420.62(2)
Raumgruppe, Formeleinheiten I 4¯2d, 8
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.010(2)
Gitterparameter a / Å 8.800(1)
Gitterparameter c / Å 5.431(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.10(3)
Halbwertsbreitenparameter V 0.02(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.03(1)
Anzahl Reflexe 122
Anzahl verfeinerte Parameter 16
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 4.62 %
RP 5.79 %
VII
Tabelle A.8.: Atompositionen von ZnNCN.
Atom Sorte Lage x y z B iso / Å
Zn1 Zn 8d 0.9536(1) 14
1
8 2.0(1)
C1 C 16e 34 0.064(1)
3
8 4(1)
N1 N 16e 0.807(1) 0.0732(4) 0.170(1) 1(1)
VIII A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Kristallographische Daten von Versuch Yb11
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Abbildung A.4.: Diffraktogramm des Produktgemenges Yb2(NCN)3 und ZnI2
- Versuch Yb11 (Schutzgasprobenträger).
Tabelle A.9.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von Versuch Yb11.
Parameter Phase 1 Phase 2
Phase 1 - Yb2(NCN)3 Phase 2 - ZnI2
Strukturformel, Masse / g · mol−1 Yb2(NCN)3, 466.15 ZnI2, 319.18
Zellvolumen / Å3 1012.2(1) 3541.0(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten R 3¯c, 6 I41acd, 32
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.03(1)
Gitterparameter a / Å 6.299(1) 12.263(2)
Gitterparameter c / Å 29.460(1) 23.55(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.02(2)
Halbwertsbreitenparameter V −0.02(3)
Halbwertsbreitenparameter W 0.033(1)
Prozentualer Anteil der Phase 47 % 53 %
Anzahl Reflexe 127 488
Anzahl verfeinerte Parameter 7 7
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 18.0 % 24.8 %
RP 1.81 %
IX
Kristallographische Daten von Versuch Sm8
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Abbildung A.5.: Diffraktogramm des Versuches Sm8. Neben den beiden verfei-
nerten Phasen ist gut die unbekannte Phase erkennbar. Besonders deutlich ist
sie im Differenzplot (blau) zu erkennen (Schutzgasprobenträger).
Tabelle A.10.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von Versuch Sm8.
Parameter Phase 1 Phase 2
Strukturformel, Masse / g · mol−1 ZnI2, 319.18 Sm2(NCN)3, 420.79
Zellvolumen / Å3 3541.0(1) 297.9(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten I41acd, 32 C2/m, 2
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.1(1)
Gitterparameter a / Å 12.29(1) 14.59(1)
Gitterparameter b / Å a 3.90(1)
Gitterparameter c / Å 23.54(3) 5.27(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.07(1) 0.0686(0)
Anzahl Reflexe 486 194
Anzahl verfeinerte Parameter 8 8
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 32.6 % 57.7 %
RP 2.69 %
X A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Kristallographische Daten des Edukt CsCN
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Abbildung A.6.: Diffraktogramm des Edukt CsCN (Schutzgasprobenträger).
Tabelle A.11.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von CsCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 CsCN, 158.93
Zellvolumen / Å3 77.6(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pm3¯m, 1
Nullpunktkorrektur / ◦ 0.01(1)
Gitterparameter a / Å 4.266(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.12(3)
Halbwertsbreitenparameter V −0.01(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.07(1)
Anzahl Reflexe 19
Anzahl verfeinerte Parameter 12
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 5.52 %
RP 2.81 %
XI
Kristallographische Daten des Edukt CoNCN
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Abbildung A.7.: Diffraktogramm des Edukt CoNCN (Flachpräparat).
Tabelle A.12.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von CoNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 CoNCN, 98.96
Zellvolumen / Å3 83.4(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten P63/mmc, 2
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.05(4)
Gitterparameter a / Å 3.206(1)
Gitterparameter c / Å 9.373(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.07(2)
Anzahl Reflexe 28
Anzahl verfeinerte Parameter 6
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 47.4 %
RP 1.70 %
XII A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Kristallographische Daten des Edukt EuBr2
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Abbildung A.8.: Diffraktogramm des Edukt EuBr2 (Kapillarmessung).
Tabelle A.13.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von EuBr2.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 EuBr2, 311.77
Zellvolumen / Å3 946.6(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten P4/n, 10
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.054(4)
Gitterparameter a / Å 11.557(1)
Gitterparameter c / Å 7.0877(4)
Halbwertsbreitenparameter U 0.10(1)
Halbwertsbreitenparameter V −0.12(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.050(3)
Anzahl Reflexe 523
Anzahl verfeinerte Parameter 12
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 4.74 %
RP 0.95 %
XIII
Kristallographische Daten des Edukt HgNCN
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Abbildung A.9.: Diffraktogramm des Edukt HgNCN (Flachpräparat).
Tabelle A.14.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von HgNCN.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 HgNCN, 240.61
Zellvolumen / Å3 469.8(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pbca, 8
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.02(1)
Gitterparameter a / Å 10.482(1)
Gitterparameter b / Å 6.509(1)
Gitterparameter c / Å 6.886(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.1(1)
Halbwertsbreitenparameter V 0.1(1)
Halbwertsbreitenparameter W 0.04(1)
Anzahl Reflexe 269
Anzahl verfeinerte Parameter 10
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 9.20 %
RP 4.26 %
XIV A. Kristallographische Daten der Produkte und Edukte
Kristallographische Daten des Edukt YbCl2
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Abbildung A.10.: Diffraktogramm des Edukt YbCl2 (Kapillarmessung).
Tabelle A.15.: Rietveld-Parameter der Verfeinerung von YbCl2.
Parameter
Strukturformel, Masse / g · mol−1 YbCl2, 243.95
Zellvolumen / Å3 611.3(1)
Raumgruppe, Formeleinheiten Pbca, 8
Nullpunktkorrektur / ◦ −0.03(1)
Gitterparameter a / Å 13.139(1)
Gitterparameter b / Å 6.948(1)
Gitterparameter c / Å 6.696(1)
Halbwertsbreitenparameter U 0.22(2)
Halbwertsbreitenparameter V −0.21(2)
Halbwertsbreitenparameter W 0.07(1)
Anzahl Reflexe 322
Anzahl verfeinerte Parameter 11
Profilfunktion Pseudo-Voigt
RB 5.95 %
RP 1.56 %
XV
Kristallographische Daten des Edukt YbI2
Nach Döll und Klemm kristallisiert YbI2 im CdI2-Typ (P 3¯m) mit Gitterparametern von a = 4.48
Å und c = 6.96 Å [78]. Das vom Edukt gemessene Diffraktogramm lässt sich in der angegebenen
Raumgruppe indizieren und ergibt Gitterparameter von a = 4.51 Å und c = 6.96 Å. Eine Tabelle
mit der Indizierung findet sich in Tabelle A.16. Eine Anpassung mittels Rietveldverfeinerung ist
hingegen nicht möglich, da die Intensitäten nicht übereinstimmen. Dies kann mit verschiedenen
Faktoren wie Absorption, Textur o.ä. zusammenhängen.
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Abbildung A.11.: Röntgendiffraktogramm von YbI2. Die mit einem x gekenn-
zeichneten Reflexe gehören zu einer Yb2O3-Verunreinigung (Schutzgasproben-
träger).
Tabelle A.16.: Atompositionen von YbI2
2θ / ◦ sin2θ · 103 h k l 2θ / ◦ sin2θ · 103 h k l
12.64 12.12 0 0 1 62.09 265.96 0 2 3
26.14 51.15 0 1 1 64.55 285.14 1 2 1
34.47 87.78 1 0 2 68.00 312.70 1 1 4
39.97 116.80 1 1 0 69.12 321.79 2 1 2
42.10 129.01 1 1 1 72.00 345.49 0 1 5
45.37 148.76 1 0 3 72.66 350.98 3 0 0
48.06 165.81 1 1 2 74.10 363.02 0 3 1
48.41 168.08 2 0 1 76.45 382.85 1 2 3
52.50 195.62 0 0 4 85.67 462.25 2 0 5
53.81 204.77 0 2 2 86.33 468.00 2 2 0
56.91 227.02 1 1 3 87.68 479.76 1 0 6
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B. Versuchsdurchführungen zur
Synthese von
Ytterbium(II)carbodiimid
Ytterbium(II)chlorid und Ytterbium(II)iodid wurden, wie in Kapitel 10.3.6 und 10.3.7 beschrieben,
synthetisiert. Mit einem Schmelzpunkt von 772 ◦C bzw. 721 ◦C [68] wurden Synthesetemperaturen
im Bereich der Synthesen der Europium- bzw. Strontiumcarbodiimide gewählt. Die Synthesetem-
peraturen der beiden bereits dargestellten dreiwertigen Carbodiimide liegen auch in diesem Bereich.
Es wurden drei mögliche Ansätze näher untersucht:
1. Die Umsetzung des Iodids bzw. Chlorids mit Cyanid und Azid erfolgte analog zur Darstellung
der Carbodiimide des Strontiums und Europiums. Die Umsetzung sollte nach untenstehender
Gleichung erfolgen:
YbI2 + CsCN + CsN3
TSynthese−−−−−−→ YbNCN + 2CsI + N2 ↑.
YbCl2 + CsCN + CsN3
TSynthese−−−−−−→ YbNCN + 2CsCl + N2 ↑.
YbCl2 + NaCN + NaN3
TSynthese−−−−−−→ YbNCN + 2NaCl + N2 ↑.
Der bei der Synthese entstehende Stickstoff und die hohe Gitterenergie des entstandenen
CsI, CsCl bzw. NaCl sollten für eine Gleichgewichtsverschiebung auf die Produktseite sorgen.
2. Die Metathese des Iodids mit einem geeigneten Carbodiimid bzw. Cyanamid:
YbI2 + MNCN
TSynthese−−−−−−→ YbNCN + MI2 (mit M = Hg, Zn).
Die bei der Metathese entstehenden Metalliodide besitzen beide eine hohen Dampfdruck und
konnten so während oder nach der Synthese leicht aus dem Produktgemisch entfernt werden.
3. Die letzte Synthesemethode sah eine Umsetzung in flüssigem Ammoniak vor. In der Literatur
wird ein (NH4)H(NCN) [79] beschrieben, das beim Lösen von molekularem Cyanamid in
flüssigem Ammoniak auskristallisiert. Somit ist Cyanamid in Ammoniak löslich. Es könnte
sich dementsprechend mit dem in flüssigem Ammoniak vorliegenden Ytterbium(II)amid nach
folgenden Gleichungen umsetzen:
Yb
NH3(liq)−−−−−→ Yb2+ + 2e−
NH3(liq)−−−−−→ Yb(NH2)2 + H2
Yb(NH2)2 + H2NCN
NH3(liq)−−−−−→ Yb(NCN) + 2NH3
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Die Syntheseansätze nach Methode 1 erfolgten in verschweißten Tantalampullen, welche in vor-
her ausgeheizte Quarzglasampullen eingeschmolzen wurden. Diese wurden aufrecht in einen Röh-
renofen eingebracht, welcher entsprechend einem in Abbildung B.1 dargestellten Temperaturprofil
aufgeheizt bzw. abgekühlt wurde.
Anschließend wurde das Produkt in der Glovebox aus der Ampulle entnommen und röntgenogra-
T / °C
t / Stunden
RT RTt1 t2 t3
TSynthese
Abbildung B.1.: Allgemeines Temperaturprofil zur Darstellung von YbNCN
phisch charakterisiert. Die Messung erfolgte aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegenüber Feuch-
tigkeit und Sauerstoff in einem Schutzgasprobenträger.
Die Syntheseansätze nach Methode 2 wurden in offenen Tantalampullen durchgeführt. Das
Eduktgemenge wurde eingefüllt und die Ampulle in eine bei 1000 ◦C unter Vakuum ausgeheizte
Quarzampulle eingesetzt. Diese wurde abgeschmolzen. Die oben offene Tantalampulle verhindert so
den direkten Kontakt zwischen Edukten und Quarz, ermöglicht andererseits aber die Sublimation
der Nebenprodukte aus dem Produktgemisch.
Bei Syntheseansatz Nr. 3 wurden Ytterbium und molekulares Cyanamid innig miteinander ver-
rieben und in der Glovebox in einem Schlenkkolben vorgelegt. Auf diesen wurde ein Kühlfinger
aufgesetzt, über den Ammoniak geleitet und einkondensiert wurde. Prinzipiell entspricht der Auf-
bau Abbildung 10.3.1, lediglich der Mittelteil mit Manipulator und Transportgefäß-Einsatz wurde
weggelassen. Bei Ammoniakzugabe bildete sich anfangs die für solvatisierte Elektronen typische
blaue Färbung. Diese verfärbte sich mit der Zeit ins Braune. Nach Zugabe von ungefähr 30 mL
Ammoniak rührte man für 20 min unter Rückfluss und ließ anschließend den Ammoniak verdamp-
fen. Um Reste des Ammoniaks aus dem Produkt zu entfernen, wurde das Produkt für 1 Stunde
am Vakuum belassen. Das dunkelrote Produkt wurde in der Glovebox entnommen und in einem
Schutzgasprobenträger röntgenographisch charakterisiert.
Tabelle B.1.: Synthesen mit Ytterbiumhalogenid, Cyanid und Azid.
Lfd. Nr. Edukte t1 / h t2 / h t3 / h TSynthese / ◦C Produkt
Yb1 YbCl2 + NaCN + NaN3 24 24 24 800 YbN + NaCl
Yb2 YbCl2 + NaCN + NaN3 24 24 24 500 YbN + NaCl
Yb3 YbCl2 + NaCN + NaN3 96 96 96 800 YbN + NaCl
Yb4 YbI2 + CsCN + CsN3 48 288 192 950 YbN + CsI
Yb5 YbI2 + CsCN + CsN3 48 288 192 800 YbN + CsI
Yb6 YbI2 + CsCN + CsN3 48 288 192 950 YbN + CsI
Yb7 YbI2 + CsCN + CsN3 24 24 24 800 YbN + CsI
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Tabelle B.2.: Synthesen mit Ytterbiumiodid und Zinkcarbodiimid.
Lfd. Nr. Edukte t1 / h t2 / h t3 / h TSynthese / ◦C Produkt
Yb8 YbI2 + ZnNCN 48 288 192 600 Yb2(NCN)3
Yb9 YbI2 + ZnNCN 48 288 192 700 YbI2
Yb10 YbI2 + ZnNCN 24 288 24 700 YbN
Yb11 YbI2 + ZnNCN 24 48 24 700 Yb2(NCN)3 + ZnI2
Yb12 YbI2 + ZnNCN 24 48 24 500 Yb2(NCN)3
Tabelle B.3.: Synthesen mit Ytterbiumiodid und Quecksilbercarbodiimid.
Lfd. Nr. Edukte t1 / h t2 / h t3 / h TSynthese / ◦C Produkt
Yb13 YbI2 + HgNCN 24 48 24 500 Yb2(NCN)3; YbN
Yb14 YbI2 + HgNCN 24 48 24 600 Yb2(NCN)3; YbI2
Yb15 YbI2 + HgNCN 24 48 24 700 Yb2(NCN)3; YbI2
Yb16 YbI2 + HgNCN 24 60 36 400 YbI2
Yb17 YbI2 + HgNCN 24 48 72 300 YbI2
Yb18 YbI2 + HgNCN 6 48 24 700 Yb2(NCN)3; YbI2

XXI
C. Versuchsdurchführungen zur
Synthese von
Samarium(II)carbodiimid
Experimentelle Durchführung
Analog zu den Syntheseversuchen von Ytterbium(II)carbodiimid wurden auch bei den Synthesever-
suchen von Samarium(II)carbodiimid die Umsetzung mit Cyaniden und Aziden, sowie die Metathese
mit anderen Carbodiimiden versucht. Eine Umsetzung in flüssigem Ammoniak wurde nicht versucht,
da sich Samarium nur unter hohem Druck in flüssigem Ammoniak löst.
Die allgemeinen Synthesedetails sind dementsprechend dem vorherigen Kapitel zu entnehmen.
Folgende Synthesen wurden durchgeführt:
Tabelle C.1.: Synthesen zur Darstellung von SmNCN (TeilI).
Lfd. Nr. Edukte t1 / h t2 / h t3 / h TSynt. / ◦C Produkt
Sm1 SmI2 + CsCN + CsN3 24 24 24 500 CsI
Sm2 SmI2 + CsCN + CsN3 24 48 24 550 CsI
Sm3 SmI2 + CsCN + CsN3 24 48 24 600 CsI
Sm4 SmI2 + CsCN + CsN3 24 48 24 700 CsI
Sm5(i) SmI2 + CsCN + CsN3 24 48 24 500 CsI
Sm6(ii) SmI2 + CsCN + CsN3 24 48 72 600 CsI
Sm7(iii) SmI2 + ZnNCN 24 24 24 550 Sm2(NCN)3, ZnI2
Sm8(iv) SmI2 + ZnNCN 24 24 24 530 Sm2(NCN)3, ZnI2
Sm9 SmI2 + HgNCN 48 48 96 500 Unbekannte Phase
Sm10 SmI2 + HgNCN 96 144 96 500 Unbekannte Phase
Sm11 SmI2 + HgNCN 48 96 48 500 Unbekannte Phase
Sm12 SmI2 + HgNCN 48 96 48 500 Unbekannte Phase
Sm13 SmI2 + CoNCN 24 48 96 500 Unbekannte Phase
(i)Bei dieser Synthese wurde das Produkt anschließend bei 700 ◦C getempert.
(ii)Bei dieser Synthese wurde das Produkt anschließend bei 800 ◦C getempert.
(iii)Bei dieser Synthese wurde eine weitere starke, unbekannte Phase erhalten.
(iv)Bei dieser Synthese wurde eine weitere starke, unbekannte Phase erhalten.
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D. Technische Zeichnung des
Schutzgasprobenträgers
Abbildung D.1.: Technische Zeichnung des Schutzgasprobenträgers.
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E. Verwendete Programme
Folgende Computerprogramme wurden zur Erstellung dieser Arbeit verwendet:
Tabelle E.1.: Verwendete Programme.
Programm Verwendung
Adobe Illustrator 10 Programm zum Entwerfen und Darstellen von Vektorgrafiken.
Easy Crystal Package [80] Programmpaket zur Datenkonvertierung, Formatumwandlung
und Programmvereinfachung.
EZ-Omnic [81] Programm zur Datenverarbeitung und Nachbearbeitung von
IR-Spektren.
FullProf 2000 Suite[76] Programmpaket zur Rietveldverfeinerung;
Rietveld-Verfeinerungen, Profile Fitting, Datenplot.
HUBER G670 [82] Programm zur Messung, Datenverarbeitung und Darstellung
der Röntgendaten.
MIKTeX 2.7 TeX-Implementierung für Windows.
NIST FindIt - ICSD [83] Datenbank für Kristallstrukturen.
SAINT-PLUS [69] Programm zur Datenvearbeitung, Integration und Absorptions-
korrektur von Einkristalldaten.
SHELXL97 [70] Programm zur Strukturverfeinerung von Einkristalldaten.
SHELXS97 [70] Programm zur Strukturlösung von Einkristalldaten.
SMART V5.631 [69] Datensammlung und -verarbeitung von Einkristalldaten eines
Bruker Smart Apex.
TeXnicCenter Texteditor.
WinPlotr [84] Programmpaket zur graphischen Darstellung
von Pulverdiffraktogrammen und den Ergebnissen der
Rietveldverfeinerung.
WinXPOW [85] Graphische Darstellung von Pulverdiffraktogrammen,
Steuerung der STOE-Diffraktometer, Indizierung,
3D-Darstellung von temperaturabhängigen Beugungsdiagrammen.
Atoms Version 6.2: Programm zur graphischen Darstellung
von Kristallstrukturen.
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F. Verwendete Chemikalien
Tabelle F.1.: Eingesetzte Chemikalien.
Substanz Hersteller angegebene Reinheit
Ammoniak 5.0 - gasförmig, NH3 Praxair 99.9990 %
Ammoniaklösung, 25 % Merck ≥25 % NH3
Ammoniumbromid, NH4Br Merck ≥99.5 %
Ammoniumiodid, NH4I Aldrich ≥99 %
Argon 4.8 - gasförmig, Ar Westfalen 99.998 %
Bromwasserstoffsäure (47 %), HBr Merck ≥47 % HBr
Cäsiumazid, CsN3 Aldrich ≥99.99 %
Cäsiumfluorid, CsF Aldrich 99.9 %
Cobaltchlorid-Hexahydrat, CoCl2 · 6H2O Riedel ≥99 %
Cyanamid, H2NCN Aldrich 99 %
Ethanol (unvergällt), C2H5OH Grüssing 99.5 %
Europium, Eu ChemPur 99.9 %
Europiumoxid, Eu2O3 ChemPur ≥99.99 %
Natriumazid, NaN3 Aldrich 99.99 %
Natriumcyanid, NaCN Merck 99 %
Natriumfluorid, NaF Aldrich 99.9 %
Natriumhydroxid, NaOH Julius Hoesch ≥99 %
Natriumiodid, NaI Riedel de Hae¨n ≥99 %
Samariumiodid, wasserfrei, SmI2 Aldrich 99.99 %
Strontium, dendritische Stücke, Sr Aldrich 99.99 %
Strontiumbromid, SrBr2 ChemPur 99.99 %
Strontiumiodid, SrI2 Aldrich 99.99 %
Quecksilber(II)chlorid, HgCl2 Merck ≥99 %
Ytterbium, Yb Aldrich 99.99 %
Zinkchlorid, ZnCl2 Merck ≥98 %
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